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Eph Energie eines Photons
h Planck’sches Wirkungsquantum
ν Frequenz
Ekin,KE kinetische Energie
EB Bindungsenergie eines Elektrons
WA Austrittsarbeit
EP Passenergie des Analysators
A0 Querschnittsfla¨che des Analysatorspots
x, y, z Raumkoordinaten
Θ Winkel zwischen Spektrometerachse und Probennormale
IX Intensita¨t eines Photoelektronenpeaks
σX Photoionisationsquerschnitt
D Detektionswahrscheinlichkeit
T (E) Analysatortransmission
L Winkelanisotropie der Photoemission
nX Atomdichte
cX Sto¨chiometrie, Atomkonzentration
a3 mittleres Atomvolumen
λX,m Abklingla¨nge fu¨r Photoelektronen X in der Matrix m
SX Elementspezifischer Empfindlichkeitsfaktor
U Spannung
I Stromsta¨rke
d Dicke
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Abku¨rzungen
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
ARXPS Angular Resolved XPS
PVD Physical Vapour Deposition
UHV Ultrahochvakuum
AL Attenuation Length
CS-2 Modell zur Berechnung effektiver AL nach Cumpson und Seah[1]
DC Direct current
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QMS Quadrupol-Massenspektrometer
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FIB Focussed Ion Beam
RTM, STM Rastertunnelmikroskopie, Scanning Tunneling Microscopy
STS Scanning Tunneling Spectroscopy
REELS Reflective Electron Energy Loss Spectroscopy
AFM Atomic Force Microscopy
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Kapitel 1
Einleitung
Die Analyse von Oberfla¨chen und du¨nnen Schichten hat in den letzten Jahren stetig
steigendes Interesse erfahren. Viele Eigenschaften moderner Funktionsschichten ha¨ngen
von deren Oberfla¨chen oder oberfla¨chennahen Bereichen ab. Daraus erwa¨chst die Not-
wendigkeit, detaillierte Informationen aus diesen Gebieten zu erhalten.
Mit der konventionellen Tiefenprofilanalytik durch Sputterabtrag [2] (typischerwei-
se mit 1. . . 10 keV Ar+-Ionen) sind diese ultra-du¨nnen Bereiche nicht mehr zuga¨nglich,
da ionenstrahlinduzierte Reaktionen, Aufrauhung und atomic mixing die interessieren-
den Bereiche der Probe vera¨ndern.
Der Drang in der Mikroelektronik immer schnellere und kleinere Bauelemente zu
fertigen, fu¨hrte in den vergangenen Jahren zur Ablo¨sung des Aluminiums als Metallisie-
rungsmaterial durch Kupfer. Dieses besitzt eine im Vergleich zu Al ho¨here Besta¨ndig-
keit gegen Elektromigration [3] und einen geringeren elektrischen Widerstand (Al:
2.65µΩcm, Cu: 1.6µΩcm ), der sich gu¨nstig auf die Signalverzo¨gerung (RC delay) aus-
wirkt.
Kupfer hat an dieser Stelle den Nachteil, dass es schnell in Silizium diffundiert
und Kupfersilizide [4, 5] und in der Bandlu¨cke des Siliziums tiefe Sto¨rstellen bildet.
Außerdem driftet es unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes als Ion auch in Silizi-
umdioxid [6, 7], was zur Reduktion des Isolationsvermo¨gens und damit dem Versagen
des jeweiligen Bauelements fu¨hrt.
Daraus ergibt sich die Forderung nach einer Barriereschicht zwischen Leitbahnen
und ihrer Umgebung, welche die Kupferdiffusion effektiv verhindert. Tantal und Tantal-
verbindungen sind als Barrierematerialien sehr aussichtsreiche Kandidaten [8, 9]. Tan-
tal selbst ist nicht mit Kupfer mischbar und bildet keine Verbindungen mit diesem.
Damit ist der Bulk-Diffusionskoeffizient von Cu in Ta sehr niedrig, was fu¨r eine Bar-
rierewirkung no¨tig ist. Um unerwu¨nschte rasche Diffusion entlang von Korngrenzen
zu verhindern, ist ein nanokristallines bis amorphes Gefu¨ge der Barriere besonders bei
sinkenden Schichtdicken anzustreben[10].
Die weiter abnehmenden lateralen Dimensionen auf ho¨chstintegrierten Schaltkreisen
machen es erforderlich, die Dicke der Diffusionsbarrieren im gleichen Maße zu reduzie-
ren. Die SIA-Roadmap von 1999[11] gibt bis zum Jahr 2005 einen Wert von 10 nm
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vor. Je weiter diese Dicke abnimmt, desto sta¨rker ist ein Einfluss der Grenzfla¨chen zwi-
schen Barriere und Umgebung auf die Eigenschaften der gesamten Funktionsschicht zu
erwarten.
Diese Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Ausbildung dieser Grenzfla¨chen und dem
Schichtwachstum bei technologienaher Abscheidung mittels PVD-Verfahren, in die-
sem Fall Magnetron-Sputtern. Die Untersuchung von Grenzfla¨chenreaktionen erfolgt
dabei mittels ro¨ntgenstrahlungsangeregter Photoelektronenspektroskopie (XPS), die
zum Einen chemische Zusta¨nde und zum Anderen auch Konzentrationsverha¨ltnisse im
oberfla¨chennahen Bereich zuga¨nglich macht. Weiterhin ko¨nnen mit der XPS auch iso-
lierende Proben untersucht werden, was hier fu¨r den Fall des Siliziumoxids wichtig
ist.
Da Tantal und Tantalverbindungen sehr reaktiv sind, ist es no¨tig, die Untersuchun-
gen an diesen Schichten in situ ohne Vakuumunterbrechung durchzufu¨hren, da sonst bei
Transport durch die Atmospha¨re die abgeschiedenen Filme oxidiert und damit zersto¨rt
wu¨rden. Die Schichtherstellung wurde daher in einer an die XPS-Analysenkammer an-
geschlossenen Ultrahochvakuumkammer durchgefu¨hrt und die Proben direkt nach der
Abscheidung untersucht.
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Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Ro¨ntgenstrahlungsangeregte Photoelektronen-
spektroskopie (XPS)
2.1.1 Prinzip des XPS-Experiments
Die Photoelektronenspektroskopie mittels Ro¨ntgenstrahl-Anregung ist als oberfla¨chen-
analytisches Verfahren besonders geeignet, Elementzusammensetzung und chemische
Zusta¨nde in dem zu analysierenden Material zu erfassen. Nach Hu¨fner[12] la¨sst sich
der Messprozess an Festko¨rpern in drei voneinander unabha¨ngigen Schritten beschrei-
ben:
1. Photoionisation eines Probenatoms
2. Transport des Photoelektrons durch den Festko¨rper
3. Austritt des Elektrons durch die Oberfla¨che und dessen Detektion.
In Schritt 1 absorbiert ein Atom der Probe ein einfallendes Ro¨ntgenquant der Energie
Eph = hν (2.1)
wobei ν die Frequenz der Strahlung ist. Durch diese Wechselwirkung kann aus dem
Atom ein Photoelektron ausgelo¨st werden, dessen kinetische Energie Ekin durch die
Beziehung
Ekin = Eph − EB − ER (2.2)
gegeben ist. ER bezeichnet die Ru¨ckstoßenergie, die auf das Atom u¨bertragen wird.
Diese ist nur fu¨r sehr leichte Elemente relevant und wird im Allgemeinen vernach-
la¨ssigt[13, 14]. Mit EB wird die Bindungsenergie eines Elektrons im Atom bezeichnet,
und soll im folgenden positiv definiert sein (s. Abb 2.1a). Die Bindungsenergie ist
sowohl abha¨ngig vom betrachteten Orbital als auch von der Ordnungszahl des Atoms,
wodurch eine Elementspezifik gegeben ist. Weiterhin haben die na¨chsten Nachbarn des
11
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Abbildung 2.1: Energieniveauschema und Prinzip der Photoionisation am Beispiel ei-
nes Sauerstoffatoms
a) Auslo¨sung eines Photoelektrons aus der K-Schale (1s-Orbital), Endzustand ist ein-
fach ionisiert b) Auslo¨sung eines Augerelektrons aus der L2,3-Schale durch Auffu¨llen
eines Photoloches in der K-Schale. ebenfalls aus der L2,3-Schale, daher die Bezeichnung
KLL-Augerelektron
Atoms im Festko¨rper einen Einfluss auf die Bindungsenergie (chemische Verschiebung,
Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung [15, 16]), was die XPS-Methode empfindlich fu¨r
Analysen chemischer Zusta¨nde macht. Fu¨r weitere Betrachtungen dazu sei auf [13]
verwiesen.
In Schritt 2 bewegt sich das ausgelo¨ste Photoelektron mit der Energie Ekin durch
den Festko¨rper und kann durch inelastische Stoßprozesse Energieverluste erleiden. Die-
se Wechselwirkungen ko¨nnen sowohl mit Elektronen als auch Phononen erfolgen, wo-
bei die Streuung an Elektronen dominiert. Die wahrscheinlichste Verlustenergie eines
Einzelstoßes betra¨gt 10. . . 30 eV und entspricht einer Plasmonenanregung. Mit zuneh-
mender Wegla¨nge des Elektrons werden die Verlustenergien jedoch strukturloser und
gehen in ein Kontinuum mit einem breiten Maximum u¨ber[17].
Andererseits kann ein Elektron durch Wechselwirkung mit Atomkernen auch elas-
tisch gestreut werden. Dabei verliert es zwar keine Energie, jedoch a¨ndert sich seine
Bewegungsrichtung. Dieser Effekt spielt bei winkelaufgelo¨sten Messungen eine Rolle
und soll im Abschnitt 2.2 diskutiert werden.
In Schritt 3 verla¨sst das Elektron den Festko¨rper, falls seine kinetische Energie
gro¨ßer ist als die Austrittsarbeit, die typisch im Bereich von 2. . . 5 eV liegt[18]. Sind
leitfa¨hige Proben elektrisch mit dem Spektrometeraufbau verbunden, so fließen Elek-
tronen zwischen Probe und Spektrometer bis die Ferminiveaus angeglichen sind. Als
Ferminiveau oder -energie bezeichnet man das ho¨chste mit Elektronen besetzte Ni-
veau im Festko¨rper. Aus Abbildung 2.2 lassen sich folgende Beziehungen ableiten:
hν = KE1 + WA,P + EB und KE1 + WA,P = KE2 + WA,S. WA,P und WA,S be-
zeichnen die Austrittsarbeiten der Probe, beziehungsweise des Spektrometers. Die im
Spektrometer gemessene kinetische Energie des Photoelektrons ist KE2, die Energie
des Elektrons im Moment des Austrittes aus der Oberfla¨che ist KE1. Kombiniert man
beide Gleichungen, so erha¨lt man einen Ausdruck fu¨r die gemessene kinetische Energie:
KE2 = hν −WA,P − EB +WA,P −WA,S = hν − EB −WA,S (2.3)
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Abbildung 2.2: Energieverha¨ltnisse beim XPS-Experiment, Erla¨uterung im Text
Dies zeigt, dass die im Spektrometer gemessene Energie des Elektrons unabha¨ngig von
der Austrittsarbeit der Probe bestimmt wird. Einzig die Austrittsarbeit des Spektro-
meters muss bekannt sein. Diese Kalibrierung erfolgt an bekannten Standards, zum
Beispiel Au4f7/2: EB = 84, 00 eV. Fu¨r das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer
ergab sich WA,S ≈ 4, 2 eV.
Abbildung 2.3 zeigt die Gro¨ßen, die die Geometrie eines XPS-Experiments bestim-
men. Die Intensita¨t IX fu¨r einen gegebenen Peak eines Elements X, die vom Spektro-
meter registriert wird, la¨sst sich nach Seah[19] schreiben als:
IX = σX(hν)D(EX)
pi∫
γ=0
2pi∫
Φ=0
LX(γ)
∞∫
y=−∞
∞∫
x=−∞
φ0(x, y) sec δT (x, y, γ,Φ, EX)
×
∞∫
z=0
nX(x, y, z) exp(
−z
λEX ,m cos Θ
)dzdxdydΦdγ . (2.4)
Dabei sind σX(hν) die Photoionisationswahrscheinlichkeit fu¨r die betrachtete Schale
des Elements X bei einer Anregung mit Photonen der Energie hν. D(EX) gibt die
Detektionswahrscheinlichkeit eines Elektrons der Energie EX an, das durch den Analy-
sator transportiert wurde. Fu¨r den in dieser Arbeit ausschließlich verwendeten Modus
der konstanten Passenergie EP treffen alle Photoelektronen mit EP auf den Detek-
tor, womit D(EX) zu D(EP ) wird und fu¨r alle Messungen mit der selben Passenergie
zu einer Konstanten wird. LX(γ) bezeichnet die Winkelanisotropie der Photoemissi-
on. φ0(x, y) gibt die Photonenflussdichte am Ort (x, y) auf der Probenoberfla¨che an.
13
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Abbildung 2.3: Geometrie des XPS-Experiments, δ - Winkel zwischen einfallender
Ro¨ntgenstrahlung und Probennormale, Θ - Winkel zwischen Analysator und Normalen,
γ - Winkel zwischen Analysator und einfallender Strahlung
T bezeichnet schließlich die Transmission des Analysators fu¨r bestimmte Elektronen-
energien und Trajektorien (gegeben durch x, y, γ und Φ). Die Integrale u¨ber x und
y bestimmen damit die analysierte Fla¨che. Mit nX(x, y, z) wird die Atomdichte des
Elements X am Ort (x, y, z) in der Probe bezeichnet. Diese ist u¨ber die Relation
nX(x, y, z) = cX(x, y, z)
1
a3(x, y, z)
mit dem mittleren Atomvolumen a3 verknu¨pft, das sich durch
a3 =
M
ρNA
(2.5)
mit dem Molgewicht M der Verbindung, deren Dichte ρ und der Avogadro-Konstanten
NA = 6, 022× 1023 und gegeben ist. Der Faktor cX bezeichnet den Anteil des Elements
X an der gesamten Matrix.
Der Exponentialterm exp(. . .) gibt die Abschwa¨chung des Signals aus der Tiefe z
durch inelastische Streuung an. Diese ist charakterisiert durch die Abklingla¨nge (at-
tenuation length, AL) λEX ,m fu¨r Elektronen der Energie EX in der Matrix m, welche
der Tiefe entspricht, aus der noch der Bruchteil 1/e der emittierten Prima¨rintensita¨t
aus der Probenoberfla¨che austritt. Die inelastische freie Wegla¨nge (inelastic mean free
path, IMFP) gibt dagegen die mittlere Strecke an die ein Elektron mit bestimmter
Energie in der Matrix ohne Wechselwirkung zuru¨cklegt. Diese Schwa¨chung des Signals
kommt dadurch zustande, dass Elektronen, die durch inelastische Stoßprozesse in der
14
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Probe Energieverluste erleiden, nicht mehr zur Fla¨che des betrachteten Photoelektro-
nenpeaks, sondern zum inelastischen Untergrund beitragen.
Der Faktor LX(γ) beschreibt die Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen
fu¨r isolierte Atome und la¨sst sich als
LX(γ) = 1 +
1
2
βX(
3
2
sin2 γ − 1)
schreiben[20], wobei βX eine Konstante fu¨r eine gegebene Schale eines Elements X und
eine Photonenenergie hν ist. Fu¨r den so genannten
”
magic angle“ von γ = 54, 7◦ wird
der Klammerausdruck zu Null und die Elementabha¨ngigkeit verschwindet.
Mit der Annahme, dass die Probe großfla¨chig und homogen beleuchtet wird, der
Eintrittsspalt des Analysators klein gegenu¨ber dem Abstand Probe-Analysator ist und
der Analysator mit konstanter Passenergie EP betrieben wird, vereinfacht sich die
Gleichung 2.4 zu
IX = σX(hν)D(EP )LX(γ)φ0 sec δA0 sec ΘT (EA)
∫
z
nX(x, y, z) exp(− z
λEX ,M cos Θ
)dz
(2.6)
Dabei wurde die Integration u¨ber die Probenoberfla¨che ausgefu¨hrt und durch die ana-
lysierte Fla¨che A0 sec Θ ersetzt. A0 gibt die Querschnittsfla¨che des Analysator-Spots
an, die bei dem in dieser Arbeit verwendeten System (Physical Electronics OmniFocus
III) im Minimum-Spot-Modus ein Kreis mit einem Durchmesser von 800 µm ist. Fu¨r
eine homogen zusammengesetzte Probe ergibt sich fu¨r die Integration u¨ber z einfach
nxλEx,M cos Θ, so dass sich Gleichung 2.6 zu
IX = σX(hν)D(EP )LX(γ)φ0 sec δA0 sec ΘT (EA)nX(x, y, z)λEX ,M cos Θ (2.7)
vereinfacht. Die Berechnung der Photoelektronen-Intensita¨t aus einem Schichtstapel
ist ausfu¨hrlich in Kapitel A.2 im Anhang dargestellt.
2.1.2 Quantifizierung von XPS-Messungen
Um Aussagen u¨ber die Elementzusammensetzung einer Probe zu bekommen, ist es
no¨tig, die aus der Messung erhaltenen Intensita¨ten in Atomkonzentrationen umzurech-
nen. In der Praxis wird zumeist das Verha¨ltnis der IX verwendet, wobei die element-
und gera¨tespezifischen Faktoren in Gleichung 2.6 zu einem elementspezifischen Emp-
findlichkeitsfaktor SX zusammengefasst werden
IX∑
i
Ii
=
SXcX∑
i
Sici
, (2.8)
wobei die Probe die Elementzusammsetzung c1, c2 . . . ci besitzt, mit
∑
i
ci = 1. Fu¨r
das in dieser Arbeit benutzte XPS-System liegen fu¨r SX tabellierte Werte vor [21],
die an Standards bestimmt wurden und zur Atomkonzentrationsbestimmung mit der
15
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dazugeho¨rigen Analysesoftware (PHI ACCESS) unter Beru¨cksichtigung der energie-
abha¨ngigen Transmissionsfunktion T (EX) verwendet werden.
Die Empfindlichkeitsfaktoren SX gelten streng genommen nur fu¨r das Stoffsystem,
an dem sie experimentell bestimmt wurden. Fu¨r andere Proben ist eine so genannte
Matrix-Korrektur notwendig. Damit wird beru¨cksichtigt, dass Atomdichten nX und
Da¨mpfungsla¨ngen1 λEX in verschiedenen Systemen unterschiedlich sein ko¨nnen. Durch
Messungen an Standards konnte deren Zusammensetzung unter Nutzung der tabellier-
ten Empfindlichkeitsfaktoren jedoch mit Abweichungen von maximal 10% reproduziert
[21, 22].
2.1.3 Peakformanalyse
Besonders bei Messungen an heterogen zusammengesetzten Proben wie Schichtstruk-
turen ko¨nnen die Photoelektronenpeaks als U¨berlagerung verschiedener Einzelkompo-
nenten auftreten. Zur quantitativen Analyse ist es no¨tig, diese voneinander zu trennen.
Die gebra¨uchlichste Methode ist das Peakfitten, u¨blicherweise mit zusammengesetzten
Gauß-Lorentz-Peaks [23], im Anschluss an einen geeigneten Untergrundabzug [24].
Der Lorentz-Anteil beschreibt dabei die natu¨rliche Peakform und -breite, bedingt
durch die begrenzte Lebensdauer des ionisierten Zustands, wa¨hrend der Gauß-Anteil
die Verbreiterung des Peaks durch die Messung, die Anregungsbreite und struktureller
Unordnung der Probenatome beschreibt. Bei Metallen ist weiterhin zu beachten, dass
durch inelastische Wechselwirkung der ausgelo¨sten Photoelektronen mit Elektronen
des Valenzbandes die natu¨rliche Linienform asymmetrisch ist [25]. Die Wahl der Mo-
dellfunktionen und deren Anzahl unterliegt einer gewissen Willku¨r. So sollte versucht
werden, die Anzahl an Fit-Komponenten, die das Spektrum beschreiben mo¨glichst ge-
ring zu halten, um keine die Wahrscheinlichkeit von Artefakten in der Interpretation
des Experiments zu minimieren.
2.2 Zersto¨rungsfreie Tiefenprofilanalyse - ARXPS
Um aus einer Probe mittels XPS Informationen u¨ber die Elementverteilung in der Tiefe
zu erhalten, werden verschiedene Verfahren angewandt. Die wohl am ha¨ufigsten einge-
setzte Methode ist die Tiefenprofilierung durch Sputterabtrag. Dabei handelt es sich
um ein zersto¨rendes Verfahren, da die Probe schichtweise abgetragen wird. Der zuga¨ng-
liche Tiefenbereich ist dabei prinzipiell unbegrenzt, jedoch wird durch Ionenstrahlein-
flu¨sse wie Aufrauhung und atomic mixing [26, 27] der praktisch nutzbare Bereich einge-
schra¨nkt. Speziell fu¨r ultradu¨nne Schichten (d < 2 . . . 3 nm) fu¨hrt die Durchmischung
der Probenatome zur vo¨lligen Zersto¨rung der Probenstruktur. Ein weiterer Nachteil
der konventionellen Ionenstrahlprofilierung ist in der Induzierung von chemischen Re-
aktionen zu sehen. Damit tritt ebenfalls eine Vera¨nderung des Probenzustands auf,
1Die Begriffe ”Abklingla¨nge“ und ”Da¨mpfungsla¨nge“ werden in dieser Arbeit synonym verwandt
und bezeichnen den englischen Begriff ”attenuation length“.
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so dass chemische Zustandsinformationen aus Peakformen und -lagen nicht zwingend
charakteristisch fu¨r den Ausgangszustand der Probe sind [28–30].
Aus diesen Gru¨nden ist die Sputter-Tiefenprofilierung fu¨r die Untersuchungen der
Anfangsstadien des Schichtwachstums ultradu¨nner Schichten nicht anwendbar. In die-
ser Arbeit wurde daher ein zersto¨rungsfreies Verfahren zur Tiefenprofilanalyse ange-
wandt: die winkelaufgelo¨ste Photoelektronenspektroskopie (ARXPS) [22, 31–36]. Die
austretenden Photoelektronen werden dabei nach ihrem Austrittswinkel zur Oberfla¨che
getrennt analysiert. Dabei wird ausgenutzt, dass Elektronen, die am gleichen Ort er-
zeugt wurden, aber unter verschiedenen Winkeln aufgenommen werden, unterschiedlich
lange Wegstrecken durch die Probe zuru¨ckzulegen haben und daher mit unterschiedli-
chen Wahrscheinlichkeiten inelastisch gestreut werden.
Das Ziel ist die Rekonstruktion der Elementverteilung der Probe aus den experi-
mentell bestimmten Photoelektronenintensita¨ten. Die Intensita¨ten fu¨r einen bestimm-
ten Peak ergeben sich dabei aus der Verteilung der emittierenden Atome und die Ab-
schwa¨chung des Signals durch inelastische Streuung der Photoelektronen. Nach der in
dieser Arbeit angenommenen Gu¨ltigkeit des Drei-Schritt-Modells nach Hu¨fner be-
rechnet sich die gemessene Intensita¨t eines Peaks fu¨r ein Element X wie folgt:
IX(Θ) =
∫ ∞
0
cX(z)σXTXDXφA exp(−
∫ z
0
dz′
λ(z′) cos Θ
)dz (2.9)
Dabei lassen sich der Photoionisationsquerschnitt σX , die Transmission TX , die Detek-
toreffizienz DX und die Analysenfla¨che A zu einer Konstanten zusammenfassen. Eine
analytische Lo¨sung des umgekehrten Problems, na¨mlich aus IX(Θ) auf cX(z) zu schlie-
ßen, ist nur in sehr einfachen Fa¨llen wie einer einzelnen homogenen Schicht auf einem
homogenen Substrat mo¨glich. Im allgemeinen Fall ist eine Lo¨sung nur mit numerischen
Methoden zu erreichen.
In dieser Arbeit wurde die Rekonstruktion des Tiefenprofils mittels eines nichtlinea-
ren Minimierungsalgorithmus (Microsoft Excel Solver) durchgefu¨hrt. Na¨here Erla¨ute-
rungen dazu finden sich im Abschnitt 3.6 dieser Arbeit.
2.2.1 Fehlerquellen
2.2.1.1 Rauigkeit
Die vorangegangenen Betrachtungen gelten streng genommen nur fu¨r atomar glatte
Oberfla¨chen und Schichtstapel ohne Grenzfla¨chenrauigkeit. In der Realita¨t sind solche
Proben eher selten. Damit stellt sich das Problem, welchen Einfluss die Rauigkeit auf
die Ergebnisse der ARXPS-Analyse hat. In der Literatur sind einige wenige Versu-
che bekannt, Rauigkeit durch eine spezielle Oberfla¨chengeometrie anzuna¨hern und die
Auswirkungen auf das ARXPS-Signal zu untersuchen [37–39].
2.2.1.2 Abschattung
Betrachtet man eine Modellprobe, aufgebaut aus ideal ebenen Schichten, so ergibt sich
eine Oberfla¨chenrauigkeit schon, wenn die oberste Schicht unvollsta¨ndig in Form von In-
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seln vorliegt. Im oben beschriebenen Algorithmus wird eine unvollsta¨ndige Deckschicht
als eine gewichtetes Mittel aus zwei Modellen behandelt. Diese Betrachtung la¨sst aller-
dings geometrische Abschattungseffekte außer Acht, die einen starken Einfluss auf die
Winkelverteilung der Photoelektronenintensita¨t haben ko¨nnen. Simulationsrechnungen
und U¨berlegungen dazu sind in Abschnitt A.3 dargelegt.
2.2.1.3 Informationsgehalt
Auch der begrenzte Informationsgehalt einer winkelaufgelo¨sten Messung darf nicht au-
ßer Acht gelassen werden. Cumpson beschreibt in [35] sehr detailliert, welchen Einfluss
Messungenauigkeiten der Peakintensita¨ten auf die Rekonstruktion des Tiefenprofils ha-
ben ko¨nnen. Die Tiefenauflo¨sung wird mit
∆z
z
= 2 sinh
 pi2
2 cosh−1
(
pi(n− 1)
(
I
σI
)2)
 (2.10)
angegeben, wobei hier σI/I die Messunsicherheit der Peakfla¨chen und n die Anzahl
der gemessenen Winkel angibt. Fu¨r ein typisches ARXPS-Experiment (σI/I = 2%,
n = 5) ergibt sich daraus ∆z/z = 0, 92. Gleichung 2.10 gilt allerdings nur unter der
Voraussetzung, dass u¨ber die Elementtiefenverteilung cX(z) keinerlei Informationen
bekannt sind. In den meisten Fa¨llen sind aber solche a priori Informationen vorhan-
den, welche die Menge der mo¨glichen Konzentrationsverla¨ufe stark einschra¨nken. Es
ist zu beachten, dass das rekonstruierte Tiefenprofil nicht mehr Information enthalten
kann, als die winkelaufgelo¨ste Messung beinhaltet. Cumpson gibt als Maß dafu¨r 3
Freiheitsgrade pro Element an. Jeder Fit mit einem parametrierbaren Modell, das ein
bis zwei vera¨nderbare Parameter pro Element besitzt, gibt danach genauere Werte, als
eine allgemeine Rekonstruktion. Eine Betrachtung zur erreichbaren Genauigkeit einer
ARXPS-Quantifizierung findet sich in Abschnitt 3.6.
2.2.1.4 Kenntnis genauer Abklingla¨ngen
Die absoluten Schichtdicken, die ermittelt werden, ha¨ngen direkt von der verwendeten
Abklingla¨nge der gemessenen Photoelektronen in den einzelnen Schichten der Probe
ab. Gerade fu¨r diesen kritischen Parameter sind nur in wenigen Fa¨llen gesicherte ex-
perimentelle Daten verfu¨gbar. Fu¨r eine Quantifizierung eines ARXPS-Experiments ist
man daher auf berechnete Da¨mpfungsla¨ngen angewiesen. Dafu¨r stehen verschiedene
Theorien zur Verfu¨gung [1, 40] , die jedoch immer nur Na¨herungen der Wirklichkeit
sind. In dieser Arbeit wurden die Abklingla¨ngen nach Cumpson und Seah[1] berech-
net. Mit dieser Vorschrift ist die angena¨herte Bestimmung der λ’s auch fu¨r isolierende
Materialien, zum Beispiel fu¨r Oxidschichten, mo¨glich.
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Abbildung 2.4: Prinzip einer Magnetronsputterquelle, Erla¨uterungen im Text
2.3 Schichtabscheidung u¨ber Magnetron-Sputtern
Die Schichtabscheidung mittels Magnetron-Sputtern za¨hlt zu den
”
Physical Vapor De-
position“-Verfahren. Das heißt, das zu deponierende Material wird u¨ber eine physika-
lische Methode in die Gasphase u¨berfu¨hrt, und auf den zu beschichtenden Oberfla¨chen
abgeschieden. Beim Magnetron-Sputtern geschieht dies durch Kathodenzersta¨ubung,
auch Sputtering genannt. Das Prinzip einer Magnetron-Sputterquelle ist in Abbil-
dung 2.4 dargestellt. Mit Anlegen einer negativen Hochspannung in einer Gasatmo-
spha¨re (typischerweise ein Edelgas) an das Target, welches aus dem zu deponierenden
Material zusammengesetzt ist, wird eine Gasentladung gezu¨ndet. Aus dieser werden
positive Ionen auf die Oberfla¨che des Targets beschleunigt, die Atome aus der Targeto-
berfla¨che herausschlagen. Der Prozess der Kathodenzersta¨ubung soll hier nicht weiter
im Detail behandelt werden[41]. Durch die Anwendung von geeigneten Magnetfeldern
u¨ber der Targetoberfla¨che (Magnetron-Sputtern) wird erreicht, dass die durch den Io-
nenaufprall erzeugten Sekunda¨relektronen auf Schraubenbahnen zur Anode gezwungen
werden. Damit wird deren Weg durch die Sputteratmospha¨re und damit die Ionisati-
onsrate deutlich erho¨ht, und die Gasentladung kann bei niedrigeren Dru¨cken aufrecht
erhalten werden als bei konventioneller Gasentladung.
Die zersta¨ubten Targetatome bewegen sich durch den mit dem Arbeitsgas gefu¨llten
Raum zwischen Target und Probenoberfla¨che. Dabei ko¨nnen sie durch Sto¨ße mit den
Gasteilchen Energie verlieren. Die mittlere freie Wegla¨nge ha¨ngt von der Gasdichte und
damit vom Gesamtdruck ab. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Druck von 10−1 Pa
betra¨gt die mittlere freie Wegla¨nge etwa 5-7 cm[42]. Die Streuung der gesputterten
19
2. Theoretische Grundlagen
Atome im Arbeitsgas fu¨hrt zu einer Vera¨nderung der Einfallsrichtungen auf dem Sub-
strat, was insbesondere bei Abscheidung auf strukturierten Oberfla¨chen eine wichtige
Rolle spielt. Da in dieser Arbeit ausschließlich planare Substrate verwendet wurden,
wird dies hier nicht weiter beschrieben.
Auf der Probenoberfla¨che lagern sich die Targetatome an. Dabei ko¨nnen, je nach
Substrat- und Schichtmaterial, chemische Reaktionen auftreten, die zu einer vera¨nder-
ten Zwischenschicht fu¨hren. Außerdem ko¨nnen sich die deponierten Atome in Form
von Clustern oder Inseln anlagern[43–45].
Werden der Sputteratmospha¨re weitere reaktive Gase hinzu (z.B. O2, N2), so ko¨nnen
diese Atome in den wachsenden Film integriert werden[46]. Man spricht dabei vom
reaktiven Sputtern. Durch Vera¨nderungen der Sputterparameter (z.B. Gasflu¨sse und
Sputterleistung) ko¨nnen Verbindungen unterschiedlicher Sto¨chiometrie von einem ele-
mentaren Target abgeschieden werden. Als Ort der Verbindungsbildung kommen prin-
zipiell drei Bereiche in Frage: auf der Target-Oberfla¨che, im Gasraum oder auf der
Substratoberfla¨che. Nach [47, 48] ist die Reaktionsrate in der Gasphase bei niedrigen
Dru¨cken vernachla¨ssigbar gering. Mit der verwendeten Magnetron-Anordnung und den
damit verbundenen niedrigen Arbeitsdru¨cken la¨sst sich die Verbindungsbildung in der
Gasphase ausschließen, zudem die mittlere freie Wegla¨nge der gesputterten Teilchen in
der Gro¨ßenordnung des Abstands Quelle-Substrat liegt.
Speziell bei reaktivem Sputtern in Sauerstoffatmospha¨re tritt die Verbindungsbil-
dung am Target auf. Dies wird auch als
”
Target-Vergiftung“ (target poisoning) be-
zeichnet, da die Sputterausbeute fu¨r viele Oxide sehr viel geringer ist, als fu¨r die
entsprechenden metallischen Substrate und damit die Abscheiderate drastisch sinkt.
Allerdings kann dieser Effekt auch bei reaktivem Sputtern in stickstoffhaltiger Atmo-
spha¨re auftreten, obwohl N2 unter Normalbedingungen als inert angesehen werden darf.
Durch die Anregung des Stickstoffs im Plasma kann es durchaus zu einer Reaktion mit
der Targetoberfla¨che kommen[49]. Dies macht sich ebenfalls in einer A¨nderung der
Abscheiderate bemerkbar. Unter den Abscheidebedingungen in dieser Arbeit ist die
Verbindungsbildung am Substrat am wahrscheinlichsten.
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Kapitel 3
Experimentelle Methodik
3.1 Apparative Bedingungen
Alle Experimente wurden, sofern nicht anders beschrieben, im Ultrahochvakuum (Ba-
sisdruck pBase < 10
−7 Pa) durchgefu¨hrt ohne die Proben zwischenzeitlich an die Atmo-
spha¨re zu bringen. Die XPS-Messungen erfolgten in einem PHI 5600CI-System (Physi-
cal Electronics), ausgestattet mit einem Halbkugelanalysator mit 150 mm Radius. Die
Messungen fanden bei einem Restgasdruck von 10−8 Pa oder besser statt. Die Spek-
tren wurden bei einer konstanten Passenergie von 29 eV und nicht-monochromatisierter
Mg-Kα-Anregung aufgenommen. Der Analysenbereich bei senkrechter Abnahme hatte
einen Durchmesser von etwa 800 µm.
Zur in situ Reinigung der Substratoberfla¨chen stand eine an die XPS-Messkammer
angeflanschte Ionenquelle der Firma SPECS zur Verfu¨gung, die mit verschiedenen Gas-
arten betrieben werden kann. In dieser Arbeit kamen Ar+-Ionen zur Reinigung von
Si-Substraten und O+2 -Ionen fu¨r die Reinigung von SiO2- Substraten zur Anwendung.
Der fokussierte Ionenstrahl wurde dabei u¨ber eine Fla¨che von 5×5 mm2 gerastert. Die
Ionenquelle kommt außerdem fu¨r die Sputter-Tiefenprofilanalyse zum Einsatz, was hier
aber nur im Abschnitt 6.2 Bedeutung hat. Der Schwerpunkt liegt auf der zersto¨rungs-
freien Tiefenprofilanalyse.
Winkelaufgelo¨ste XPS-Messungen konnten mit der in dieser Arbeit verwendeten
Apparatur durch Kippen der Probe relativ zur optischen Achse des Analysators durch-
gefu¨hrt werden. Die Kippung erfolgte dabei programmgesteuert, so dass diese Messun-
gen automatisiert durchgefu¨hrt werden konnten.
Die Beschichtungen fu¨r Untersuchungen zum Wachstum der Schichten erfolgten
in einer an die Analysenkammer angeflanschten Pra¨parationskammer. Diese ist in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. Die Methode der Schichtabscheidung ist in
Abschnitt 3.4 genauer beschrieben. Zur Untersuchung der Restgaszusammensetzung
wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer des Typs Quadstar 421 der Firma Balzers
eingesetzt. Nach der Schichtabscheidung wurden die Proben unmittelbar in die XPS-
Messkammer transferiert. Durch diese Anordnung war es mo¨glich, die abgeschiedenen
Filme zu analysieren, ohne diese an Atmospha¨re zu bringen. Damit wurde zum Einen
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Kohlenwasserstoffkontamination vermieden, zum Anderen konnte so eine vollsta¨ndige
Oxidation der du¨nnen Ta-basierten Filme verhindert werden.
3.2 Untersuchte Materialsysteme
In dieser Arbeit wurde die Grenzfla¨chenausbildung und das Wachstum von Ta-basierten
Du¨nnfilmen auf verschiedenen Substraten untersucht. Dabei wurden die Materialkom-
binationen auf folgende vier eingeschra¨nkt:
• Tantal auf Silizium
• Tantal auf Siliziumoxid
• Tantalnitrid auf Silizium
• Tantalnitrid auf Siliziumoxid
Als Substrate fanden entweder p-leitendes Si oder thermisch oxidiertes SiO2 mit einer
Oxid-Schichtdicke von ca. 130 nm Verwendung. Als besonders fu¨r die Halbleiterin-
dustrie relevant werden die Kombinationen mit SiO2 als Substrat angesehen, da zur
Zeit dieser Arbeit die direkte Kontaktierung der Kupfermetallisierung mit den aktiven
Siliziumbereichen noch nicht implementiert ist.
3.3 Substratreinigung
Als Substratmaterial kam entweder Si oder SiO2 zum Einsatz. Alle Substrate wurden
zuna¨chst in Ethanol gereinigt und in das Vakuumsystem eingeschleust und der Pra¨pa-
rationskammer mittels Elektronenstoßheizung auf ca. 1000. . . 1100◦C geheizt und rund
eine Minute auf dieser Temperatur belassen. Bei einer anschließenden XPS-Analyse
der Substratoberfla¨che konnte festgestellt werden, dass die Kohlenstoffkontaminati-
on durch die Behandlung zum Großteil entfernt wurde. Die eventuell noch vorhan-
dene Restkontamination wurde im Anschluss durch Ionenbeschuss auf einer Fla¨che
von 5× 5 mm2 entfernt. Auf den Si-Substraten war die verwendete Ionenart Ar+, auf
den SiO2-Substraten O
+
2 jeweils mit 3,5 keV Ionenenergie. Die Reinigung der Sub-
stratoberfla¨chen wurde immer mit XPS kontrolliert und der Ionenbeschuss bei Bedarf
wiederholt.
3.4 Schichtabscheidung
Die Schichtabscheidung erfolgte mit einer Magnetronsputterquelle des Typs
”
Mighty-
Mak“ der Firma Advanced Energy. Diese besitzt ein zylindrisches Target, in diesem Fall
ein metallisches Ta-Sputtertarget der Reinheit 99,95%, von 50,8 mm Durchmesser. Das
Arbeitsgas (Argon oder Ar/N2-Gemisch) wurde durch Masseflussregler (MFC) in die
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Pra¨parationskammer mit Ver-
bindung zur XPS-Analysenkammer
Pra¨parationskammer eingelassen und der Arbeitsdruck durch Drosselung der Pump-
leistung der Turbomolekularpumpe mittels Schieberventil eingestellt. Der Maximalfluss
durch die MFCs betrug 10 sccm N2und 27,8 sccm Ar. Die Gasversorgung erfolgte aus
Laborgasdosen mit einer Reinheit 99,99%.
3.4.1 Tantal
Mittels der Schichtdickenmesseinrichtung wurde die Abscheiderate fu¨r verschiedene
Sputterleistungen gemessen. Dabei ergab sich der in Abbildung 3.2a gezeigte lineare
Zusammenhang. Außerdem wurde der Abstand der Sputterquelle zur Quarzwaage va-
riiert und die in Abb. 3.2b gezeigte 1/r2-Abha¨ngigkeit festgestellt. Fu¨r die in dieser
Arbeit verwendete Leistung von 100 W und den gewa¨hlten Quelle-Probe-Abstand von
170 mm ergibt sich damit eine Abscheiderate von 0,1 nm/s.
3.4.2 Tantalnitrid
Die Abscheidung von TaN-Filmen erfolgte mittels reaktivem Magnetron-Sputtern un-
ter Ar/N2-Atmospha¨re. In Vorversuchen wurden die Abscheideparameter zur TaN-
Abscheidung experimentell ermittelt. Dazu wurde untersucht, wie sich die Ar/N2-
Flussverha¨ltnisse und die Sputterleistung auf die Zusammensetzung der Schichten und
die Peaklagen der Photoelektronenspektren auswirken. Die Beschichtungszeit lag bei
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Abbildung 3.2: Abha¨ngigkeit der Abscheiderate von a) der Sputterleistung und b) dem
Abstand Quelle-Probe
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Abbildung 3.3: Ta4f- und N1s-Spektren fu¨r variiertes N2/Ar-Masseflussverha¨ltnis
jeweils 4 min pro Probe. Danach war in der XPS-Messung kein Signal vom Substrat
nachzuweisen, und die Messungen sind damit fu¨r das Schichtmaterial und nicht fu¨r den
Grenzfla¨chenbereich repra¨sentativ.
Abbildung 3.3 zeigt die Ta4f- und N1s-Spektren fu¨r das variierte Flussverha¨ltnis
von Ar und N2 bei einer konstanten Sputterleistung von 100 W und einem konstanten
Arbeitsdruck von 0,6 Pa. Es ist fu¨r geringe Stickstoffanteile in der Sputteratmospha¨re
eine Peakverschiebung fu¨r beide Peaks zu beobachten. Ab einem N2/Ar-Verha¨ltnis
von 0,4 tritt keine weitere Verschiebung auf, und auch die Sto¨chiometrie, gemessen
am Intensita¨tsverha¨ltnis der Ta4p- und N1s-Peaks, a¨ndert sich nicht weiter. Fu¨r die
spa¨teren Wachstumsuntersuchungen wurde daher ein N2/Ar-Verha¨ltnis von 0,5 bei
einer Sputterleistung von 100 W und einem Arbeitsdruck von 0,6 Pa gewa¨hlt, um TaN
abzuscheiden.
Abbildung 3.4 zeigt, dass auch die Sputterleistung einen Einfluss auf die Zusammen-
setzung des abgeschiedenen Films hat. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass konstanter
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Abbildung 3.4: Ta4f- und N1s-Spektren variierte Sputterleistung, N2/Ar-Verha¨ltnis 0,1
Arbeitsdruck und Masseflussverha¨ltnis auch eine konstante Adsorptionsrate der reak-
tiven Gasteilchen sowohl auf dem Sputtertarget als auch auf der Probenoberfla¨che zur
Folge hat, wa¨hrend der Fluss der gesputterten Teilchen linear von der Sputterleistung
abha¨ngt. u¨ber Quarz-Schichtdickenmessungen wurde fu¨r die gewa¨hlten Bedingungen
eine Abscheiderate von 0,04 nm/s bestimmt.
3.5 Literaturu¨bersicht zu Peakformen und -lagen
In den verwendeten Tabellen zur chemischen Peakverschiebung in Verbindungen [19, 50]
findet sich fu¨r die Lage des Ta4f7/2-Peaks
1 im metallischen Zustand ein Wertebereich
von 21,6. . . 22,0 eV. [51] und [52] geben fu¨r metallisches Ta eine Ta4f-Bindungsenergie
von 21,8 eV an, [53] gibt 21,9 eV an.
Fu¨r Tantaloxide sind in der Literatur stark schwankende Werte fu¨r die Ta4f-Bin-
dungsenergie zu finden. [54] gibt fu¨r Ta2O5 26,2. . . 26,5 eV an. [55] hat Peakfits an Ta-
Oxiden durchgefu¨hrt, und gibt fu¨r die Ta4f7/2-Komponente in Ta2O5 eine Verschiebung
gegenu¨ber dem metallischen Anteil von 5,4 eV an, was mit den oben angefu¨hrten
Werten 27,2 eV ergibt. In [52] wird eine Bindungsenergie von 26,1 eV angegeben.
Fu¨r Ta-Suboxide (TaOx) gibt [56] eine Ta4f-Bindungsenergie von 26,1 eV an. In
[55] werden durch Peakfit zwei Suboxidkomponenten identifiziert und deren energeti-
sche Lage mit einer Verschiebung von 1,7 eV beziehungsweise 4,1. . . 4,3 eV gegenu¨ber
dem metallischen Anteil angegeben. Dies entspricht mit den oben genannten Wer-
ten 22,6 eV beziehungsweise 26,0. . . 26,2 eV. [57] gibt fu¨r zwei Suboxidkomponenten
22,4 eV und 26,5 eV an. Eine Suboxidbildung zeigt sich nach [58, 51, 59] auch in einer
Schulterbildung bei ho¨herer Bindungsenergie und Verbreiterung des Ta4f-Peaks.
1Sofern nicht explizit angegeben, soll mit der Bezeichnung ”Ta4f“ immer die 7/2-Komponente
gemeint sein.
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3.6 Quantifizierung von ARXPS-Daten
Zur Ermittlung des Probenaufbaus aus den ARXPS-Daten wurde ein numerischer Op-
timierungsalgorithmus eingesetzt. Kernstu¨ck ist dabei die Simulation der IX(Θ) fu¨r
eine gegebene Modellprobe. Als Ausgangspunkt diente ein Programm nach Paynter
[60], welches von Koz lowska weiterentwickelt wurde [61, 62]. Der Algorithmus zur
Rekonstruktion ist in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt. Die Probe wird dabei
durch homogene, ebene Schichten ohne Grenzfla¨chenrauigkeit beschrieben.
Die Berechnungen erfolgen in einer Microsoft Excel-Tabelle, die in Abbildung 3.6
dargestellt ist. Zur Anpassung der Messwerte sind die Parameter mittleres Atomvolu-
men fu¨r jede Schicht (
”
a3 corr.“), die Abklingla¨ngen fu¨r die betrachteten Peaks in jeder
Schicht, die Korrektur der verwendeten Empfindlichkeitsfaktoren (“AL corr.“) und die
Winkel des ARXPS-Experiments no¨tig.
Da die Empfindlichkeitsfaktoren SX die matrixabha¨ngigen Gro¨ßen Atomdichte und
Abklingla¨nge enthalten und in der Berechnung der Intensita¨ten bereits die einzelnen λ’s
eingehen, muss die berechnete Intensita¨t fu¨r einen Peak durch ein
”
mittleres“ λ dividiert
werden, um die berechneten mit den gemessenen Atomkonzentrationen vergleichen zu
ko¨nnen. Falls bekannt ist, an welchen Standards die tabellierten SX ermittelt wurden,
ko¨nnen diese SX mit dem fu¨r den jeweiligen Standard gu¨ltigen λ korrigiert werden.
Fu¨r Ta und Si werden die Da¨mpfungsla¨ngen fu¨r die reinen Elemente verwendet.
Diese Parameter sind fu¨r eine Messung konstant und werden wa¨hrend der An-
passung nicht vera¨ndert. Die experimentell ermittelten Atomkonzentrationen (
”
exp.“)
werden ebenfalls als feste Werte in das Blatt eingetragen.
Die Beschreibung der Probe erfolgt durch die Parameter Sto¨chiometrie der Schich-
ten, Schichtdicken und Bedeckungsgrad der Deckschicht. Diese werden im Verlauf
der Anpassung variiert, wobei die Grenzen, innerhalb derer die Variation liegen darf,
durch die Wahl geeigneter Nebenbedingungen beliebig gewa¨hlt werden kann. Zum Bei-
spiel ko¨nnen Verha¨ltnisse von Elementkonzentrationen in einer Schicht konstant oder
Schichtdicken kleiner oder gro¨ßer als ein bestimmter Wert gehalten werden.
Aus diesen Parametern werden auf der Basis der Gleichung 2.7 die sich aus der
aktuellen Probenbeschreibung ergebenden Photoelektronenintensita¨ten berechnet und
fu¨r jeden Winkel auf 100% normiert, so dass die gera¨te- und geometrieabha¨ngigen
Gro¨ßen nicht beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Um zu einer Lo¨sung zu kommen, wer-
den die Probenparameter automatisch durch den nichtlinearen Optimierer so variiert,
dass die mittlere quadratische Abweichung zwischen den gemessenen und den berech-
neten Atomkonzentrationen minimal werden. Um einen schnellen Eindruck der An-
passungsgu¨te zu bekommen, werden die experimentellen Daten und die simulierten
Werte gemeinsam in einem Diagramm dargestellt. Dabei repra¨sentieren die Symbole
die Messwerte und die durchgezogenen Linien die Simulation. Letzteres gilt auch fu¨r
alle derartigen Abbildungen in dieser Arbeit.
Fu¨r den Fall, dass mehr Gewicht auf einen bestimmten Peak gelegt werden soll,
ko¨nnen Gewichtungsfaktoren gesetzt werden, die die Abweichungen des jeweiligen Peaks
sta¨rker oder schwa¨cher in die Gesamtabweichung einfließen lassen. Dies kann zum Bei-
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Abbildung 3.5: Algorithmus zur Rekonstruktion von Tiefenprofilen aus ARXPS-
Messungen
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Abbildung 3.6: Tabellenblatt zur Quantifizierung von ARXPS-Messung in Microsoft
Excel
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Abbildung 3.7: Modellproben zum Test der mo¨glichen Genauigkeit von ARXPS-
Quantifizierungen: a) angena¨herter Konzentrationsgradient, b) Misch-Schicht
spiel wu¨nschenswert sein, wenn ein gemessener Peak einen sehr großen Empfindlich-
keitsfaktor hat, das betreffende Element aber nur in sehr geringer Konzentration in
der Probe vorhanden ist und gerade die Verteilung dieses Elements von Interesse ist
(Segregationsschichten).
Um die Quantifizierung von ARXPS-Messungen zu vereinfachen, wurde ein Visual-
Basic-Script erstellt, mit dem es mo¨glich ist, Excel-Tabellen zur Anpassung fu¨r Schicht-
strukturen mit bis zu 10 Elementen in 9 Schichten automatisch zu erzeugen. Dies er-
laubt ohne großen Aufwand fu¨r eine Messung verschiedene Strukturen anzunehmen
und u¨ber die Gu¨te der Anpassung auf die wahre Struktur der Probe zu schließen.
Um einen Eindruck der Unterscheidbarkeit verschiedener Probenstrukturen zu be-
kommen, wurden mit dem Rechenmodell die Atomkonzentrationen fu¨r ein ku¨nstliches
ARXPS-Experiment an einer Probe mit einem angena¨herten Konzentrationsgradienten
an der Oberfla¨che, dargestellt in Abbildung 3.7a, simuliert. Dabei wurde keinerlei Rau-
schen hinzugefu¨gt. Die Quantifizierung dieser ku¨nstlichen Intensita¨ten mit dem selben
Modell ergab daher auch eine perfekte Anpassung ohne Abweichungen.
Diese Intensita¨ten wurden danach mit einem einfacheren Modell quantifiziert, in
dem der Konzentrationsgradient durch eine homogene Misch-Schicht ersetzt wurde,
wie in Abbildung 3.7b gezeigt. Die Anpassung lieferte in diesem Fall eine Lo¨sung, de-
ren mittlere quadratische Abweichung in der Gro¨ßenordnung von 10−5 lag. Das bedeu-
tet, dass die Genauigkeit der gemessenen Peakfla¨chen weniger als 10−5 oder 0, 001%
betragen mu¨sste, um in einem realen ARXPS-Experiment deutlich zwischen beiden
Modellen unterscheiden zu ko¨nnen. Dies ist in der Praxis jedoch nur mit unpraktikabel
langen Messzeiten mo¨glich.
29
Kapitel 4
Voruntersuchungen
Es wurden Voruntersuchungen zur Ta-Abscheidung und zum Oxidationsverhalten von
Ta-Oberfla¨chen durchgefu¨hrt. Die Abscheidung erfolgte durch thermische Verdamp-
fung eines Ta-Sta¨bchens durch Elektronenstoßheizung
”
mini e-beam“ (Oxford Applied
Research) im UHV. Als Substrat kam in diesem Fall Si zum Einsatz. Die Leistung
des Verdampfers wurde auf 30 W eingestellt (U=2 kV, I=15 mA). Mittels Schwing-
quarzschichtdickenmessung wurde eine sehr geringe Abscheiderate von 0,5 nm/min
gemessen.
Auf ein sputtergereinigtes Si-Substrat (3,5 keV Ar+, 2×2 mm2 gerastert, I≈ 1 µA)
wurde eine erste Schicht Ta in zwei Schritten aufgedampft (P=30 W, t=2+10 min).
Der Druck in der Pra¨parationskammer stiegt dabei bedingt durch die Erwa¨rmung des
Verdampfers auf u¨ber 10−5 Pa an (Basisdruck pBase < 10−7 Pa).
Abbildung 4.1 zeigt XPS-U¨bersichtsspektren fu¨r die Beschichtung. Deutlich zu be-
obachten sind hier ein deutliche O1s- und C1s-Signale. Die gemessenen Atomkonzen-
trationen fu¨r die Schicht ergeben einen Sauerstoffgehalt von 40 at% und einen Kohlen-
stoffgehalt von 26 at%!
Da die Erwa¨rmung des Verdampfers und der damit verbundene Druckanstieg fu¨r
die stark verunreinigten Schichten verantwortlich sein kann, wurde die Abscheidung
in kurzen Intervallen von 2-4 min mit anschließenden Abku¨hlphasen durchgefu¨hrt.
Abbildung 4.2 zeigt eine Serie von U¨bersichtsspektren fu¨r diese Intervallbedampfung.
Auch hier ist eine Verunreinigung der Schicht mit ansteigender Bedampfungsdauer zu
beobachten. Jedoch ist diese mit 27 at% Sauerstoff und 12 at% Kohlenstoff weniger
stark als in der ersten Schicht.
Trotz sorgfa¨ltiger Prozessfu¨hrung und weiterer Reduzierung der Intervallzeiten konn-
te keine saubere Ta-Schicht aufgedampft werden. Dies ist bedingt durch die sehr geringe
Abscheiderate. Da Tantal ein sehr reaktives Metall ist, reicht der geringe Restgasdruck
in der Pra¨parationskammer aus, um bei der geringen Abscheiderate noch relativ große
Mengen an Sauerstoff in die Schicht einzubauen. Die Abscheidungen mittels thermi-
scher Verdampfung hatten hier den Charakter einer Voruntersuchung, fu¨r die die er-
reichbare Reinheit und Abscheiderate ausreichend war. Die spa¨teren Experimente wur-
den alle per Magnetron-Sputtern durchgefu¨hrt, was zu einer deutlichen Verbesserung
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Abbildung 4.1: U¨bersichtsspektren von aufgedampften Ta-Filmen auf Si
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Abbildung 4.2: U¨bersichtsspektren von in Intervallen aufgedampften Ta-Filmen auf Si
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Abbildung 4.3: a) Sauerstoffgehalt einer Ta-Probe nach Gaseinlass, b) Ta4f-
Peakformvera¨nderung nach Gaseinlass
der Schichtqualita¨t fu¨hrte.
Da eine große Rolle des Sauerstoffs fu¨r die weiteren Versuche zu erwarten war,
wurden einige Oxidationsexperimente durchgefu¨hrt. Damit sollten Peakformvera¨nde-
rungen und Peaklagen ermittelt werden, die in spa¨teren Versuchen zur Auswertung
und Diskussion der Ergebnisse Verwendung fanden.
Als Referenz wurde ein metallisches Ta-Blech verwendet. Dieses wurde zuerst in der
Messkammer sputtergereinigt (Ar+, 3,5 keV), bis XPS-Messungen keine Verunreini-
gungen mehr zeigten. Danach wurde die Probe in die Pra¨parationskammer transferiert
und dort Sauerstoff mit definiertem Druck bis zu 10−5 Pa eingelassen. Die Probe wurde
dabei auf Raumtemperatur belassen.
Abbildung 4.3a zeigt die gemessene Sauerstoffkonzentration in Abha¨ngigkeit des
Sauerstoffangebots. Diese steigt schon bei Sauerstoffdru¨cken von 10−6 Pa sehr schnell
an und erreicht im Verlauf der Oxidationsbehandlung einen Wert von ca. 35 at%. Das
zeigt, dass fu¨r Versuche mit Ta-Schichten praktisch keine sauerstofffreien Oberfla¨chen
zu erwarten sind.
Die Ta4f-Spektren fu¨r diese Serie sind in Abbildung 4.3b dargestellt. Deutlich zu
beobachten ist eine Peakformvera¨nderung wa¨hrend der Oxidation, na¨mlich der An-
stieg der Intensita¨t bei ho¨heren Bindungsenergien. Dies ist auch an der A¨nderung des
Peakho¨henverha¨ltnisses der beiden Dublett-Komponenten zu sehen. Diese Vera¨nderun-
gen werden durch zusa¨tzliche Suboxid-Komponenten hervorgerufen, die aber nicht als
einzelne Peaks aufgelo¨st werden [63, 57, 59]. Gleichzeitig konnte die Lage des O1s-Peaks
fu¨r Tantal-Oxide mit 531 eV bestimmt werden, vergleichbar mit Literaturwerten [19].
An einem aufgedampften Ta-Film wurden die gleichen Oxidationsversuche durch-
gefu¨hrt. Dabei konnte im Gegensatz zum sputtergereinigten Ta keine Vera¨nderung der
Peakform beobachtet werden. Mit einem Sauerstoffgehalt von bis zu 30 at% lag diese
Schicht in einem Bereich, in dem die Sauerstoffaufnahme des metallischen Ta-Blechs
schon sehr stark verlangsamt ist. Erst bei Atmospha¨rendruck reichen wenige Sekunden,
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Abbildung 4.4: Ta4f-Spektren fu¨r verschiedene Proben
um eine weitere Oxidation des Films herbeizufu¨hren, wie in Abbildung 4.4 gezeigt ist.
Dabei handelt es sich allerdings schon um ein vollsta¨ndig oxidiertes Tantal, wie der
Vergleich mit einer Ta2O5-Probe zeigt.
Es wurden Photoelektronenspektren von Ta2O5und einem TaSi2-Sputtertarget als
Referenz fu¨r spa¨tere Messungen aufgenommen. Bei der Ta2O5-Probe handelte es sich
um eine elektrochemisch erzeugte 100 nm dicke Oxidschicht auf einem metallischen
Substrat. Diese wurde zuna¨chst mit 3,5 keV O+2 -Ionen gereinigt, um die C-Konta-
mination zu entfernen. Da sich Ta2O5 bei Ionenbeschuss zersetzt, wurde im Anschluss
die Oberfla¨che in der Schleuse mit Sauerstoff bei Atmospha¨rendruck wenige Sekunden
nachoxidiert und wieder eingeschleust. XPS-Messungen zeigten dann, dass dadurch
keine signifikante Kontamination mit Kohlenwasserstoffen aufgetreten war.
Das Sputtertarget bestand aus TaSi2, wie Ro¨ntgendiffraktometriemessungen zeig-
ten. Die Ta4f-Spektren dieser Messungen sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Wie an den
Spektren zu beobachten ist, zeigt der aufgedampfte Ta-Film eine deutliche Peakver-
schiebung im Vergleich zum sputtergereinigten metallischen Ta, aber eine große A¨hn-
lichkeit zum Spektrum des TaSi2-Targets. Der Grund dafu¨r soll im na¨chsten Kapitel
diskutiert werden.
Die Zusammensetzung der Restgasatmospha¨re nach dem Ausheizen der Pra¨pa-
rationskammer wurde mit einem Quadrupol-Massenspektrometer analysiert. Abbil-
dung 4.5 zeigt den Verlauf der Gasspezies wa¨hrend des Abku¨hlens. Nach dem Abku¨hlen
dominiert die Massenzahl 2, also Wasserstoff. Die zweit ha¨ufigste Komponente ist Was-
ser, gekennzeichnet durch seine Massenzahl 18. Dies kann als hauptsa¨chliche Sauerstoff-
quelle in der Kammer angesehen werden. Jedoch wird in Kapitel 5 deutlich, dass sich
u¨ber Sputterabscheidung nahezu sauerstofffreie Schichten herstellen lassen.
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Abbildung 4.5: Verlauf der Restgaszusammensetzung in der Pra¨parationskammer nach
dem Ausheizen wa¨hrend des Abku¨hlens
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Kapitel 5
Untersuchungen des
Schichtwachstums
5.1 Tantal auf Silizium
5.1.1 Beschichtungsreihe mit variierter Zeit
Um das Schichtwachstum zu untersuchen, wurde eine Beschichtungsreihe mit variierter
Abscheidedauer bei sonst konstanten Bedingungen durchgefu¨hrt[64]. Dabei wurde jedes
Mal ein neues Si-Substrat verwendet, um identische Ausgangsbedingungen zu schaf-
fen. Dabei wurde das Arbeitsgas Ar mit einem Durchfluss von 13,9 sccm bei einem
Arbeitsdruck von 0,6 Pa in die Pra¨parationskammer eingelassen. Die Sputterleistung
der Quelle betrug 100 W. Der Bereich an Schichtdicken wurde von weniger als einer
Monolage bis 10 nm variiert, was einer Zeit von etwa 1. . . 100 Sekunden entspricht.
Die Spektrenserie in Abbildung 5.1 zeigt eine deutlichen Peakverschiebung des Ta4f-
Peaks von 0,6 eV zu niedrigerer Bindungsenergie bei großen Schichtdicken. Eine gerin-
gere Verschiebung von 0,15 eV la¨sst sich auch im Si2p-Peak nachweisen.
Bei einer Ta-Dicke von etwa 10 nm, die etwa dem 8-fachen der Da¨mpfungsla¨nge
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Abbildung 5.1: Ta4f-Spektrenserie fu¨r eine Beschichtungsreihe von Ta auf Si-Substrat
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Abbildung 5.2: Aus den Spektren der Beschichtungsserie extrahierte Hauptkomponen-
ten fu¨r a) Ta4f und b) Si2p
fu¨r die Si2p- und Ta4f-Photoelektronen betra¨gt (λSi2pTa = 1, 22nm, λ
Ta4f
Ta = 1, 28nm)
und damit deutlich ho¨her als die Informationstiefe (definitionsgema¨ß 3λ) liegt, wird
eine Bindungsenergie des Ta4f7/2-Peaks von 22.0 eV gemessen. Dieser Wert wird in der
Literatur fu¨r metallisches Tantal angegeben [19].
Einen Spektrenvergleich mit einem TaSi2-Sputtertarget zeigt eine gute U¨bereinstim-
mung von Peakform und -lage fu¨r eine geringe Ta-Bedeckung (s. Abb. 4.4). Es wurde
daher an der Grenzfla¨che eine TaSi2-Bildung bei der Abscheidung angenommen. Auch
die Peakverschiebung im Si2p-Peak (bei gro¨ßeren Ta-Schichtsta¨rken stammt das Signal
vornehmlich aus Grenzfla¨chenna¨he) zu niedrigeren Bindungsenergien legt den Schluss
eines Elektronentransfers von Ta- zu Si-Atomen und damit einer chemischen Bindung
nahe.
Die Anzahl der Spektren machte hier eine Faktorenanalyse [65–68] mo¨glich. Dieses
Verfahren ermo¨glicht die Zerlegung der Spektren in einzelne Komponenten, ohne dass
a priori Informationen vorliegen mu¨ssen und liefert außerdem die Anzahl der Kompo-
nenten, aus denen die Spektren zusammengesetzt sind. Es wird angenommen, dass sich
die gemessenen Spektren als Linearkombination der so genannten Hauptkomponenten
zusammensetzen.
Die Hauptkomponentenanalyse ergab, dass sich sowohl die Ta4f- als auch die Si2p-
Spektren durch jeweils zwei unabha¨ngige Komponenten ausreichend beschreiben lassen,
die in Abbildung 5.2 dargestellt sind. Diese liegen jeweils, wie zu erwarten, zum Einen
bei sehr du¨nnen Bedeckungen und zum Anderen bei der maximalen Schichtdicke vor.
Fu¨r den Ta4f-Peak zeigt die an der Grenzfla¨che vorliegende PC11-Komponente eine
Peaklage, die dem Standard
”
TaSi2“ entspricht, wa¨hrend die PC2-Komponente weit
entfernt vom Interface metallischem Tantal entspricht (Abb. 5.3a). Fu¨r den Si2p-Peak
wird eine Komponente PC1 gefunden, die fu¨r das unbeschichtete Substrat vorliegt
und daher fu¨r das Si im Volumen charakteristisch ist, und eine PC2-Komponente, die
auftritt, wenn das Signal aus dem Substratvolumen von der daru¨ber liegenden Ta-
Schicht genu¨gend geschwa¨cht wird (Abb. 5.3b).
1PC: Principal Component, Hauptkomponente
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Abbildung 5.3: Anteile der extrahierten Hauptkomponenten an den gemessenen Spek-
tren, a) Ta4f und b) Si2p
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Abbildung 5.4: Valenzbandspektren fu¨r eine du¨nne Ta-Bedeckung auf Si und eine ca.
10 nm dicke Ta-Schicht. Eine Aufspaltung des Ta5d-Peaks in bindenden und anti-
bindenden Anteil fu¨r die du¨nne Schicht zeigt eine chemische Bindung.
Damit besta¨tigt die Faktorenanalyse, dass an der Grenzfla¨che zwischen Substrat
und Schicht eine Reaktionsschicht vorliegt, und dass in dem System nur zwei Kompo-
nenten vorliegen. Diese Informationen werden im na¨chsten Abschnitt zur Quantifizie-
rung von winkelaufgelo¨sten Messungen zur Tiefenprofilrekonstruktion verwandt.
Chemische Bindungen waren auch an Vera¨nderungen im Valenzbandspektrum nach-
zuweisen. Dazu wurden Messungen der Valenzba¨nder des Substrats, einer du¨nnen und
einer 10 nm dicken Ta-Schicht gemessen. Die Anregung erfolgte hier mit monochroma-
tisierter Al-Kα-Strahlung. Der Vorteil gegenu¨ber der Anregung mit UV-Licht besteht
darin, dass die Photoelektronen in ein strukturloses Kontinuum angehoben werden,
wodurch eine direkte Abbildung der Zustandsdichte erfolgt. Nachteilig ist die geringere
Intensita¨t der Spektren, bedingt durch einen geringeren Photoionisationsquerschnitt
der Valenzelektronen durch Al-Kα- gegenu¨ber UV-Strahlung.
Bei Anregung mit Al-Kα-Strahlung wird das Valenzbandspektrum in diesem Fall
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Abbildung 5.5: Mo¨gliche Schichtmodelle zur Quantifizierung der winkelaufgelo¨sten
Messungen an Ta auf Si
durch Ta-d -Zusta¨nde dominiert: Nach Yeh [69] ist bei einer Photonenenergie von
1486,6 eV das Verha¨ltnis der Photoionisationsquerschnitte von Si3p : Ta5d = 1 : 22, 3.
In Abbildung 5.4 sind Valenzbandspektren fu¨r zwei verschieden dicke Ta-Filme auf
Si gezeigt. Fu¨r die du¨nne Schicht konnte eine Aufspaltung des Ta5d-Peaks in einen
bindenden und einen anti-bindenden Anteil [70, 71] gegenu¨ber der dicken Schicht beob-
achtet werden, wie sie fu¨r eine chemische Bindung zu erwarten ist, und auch fu¨r andere
Systeme (Re-Si, Ir-Si) mit Bandstrukturrechnungen [72] auch theoretisch gezeigt wur-
de.
5.1.2 Schichtmodell und winkelaufgelo¨ste Messungen
Zur Quantifizierung von winkelaufgelo¨sten XPS-Messungen wurde in dieser Arbeit ein
diskretes Schichtmodell verwendet (vgl. 2.2). Dieses muss jedoch erst an Hand von
vorangegangenen Beobachtungen aufgestellt werden. Prinzipiell stehen dazu beliebig
viele Mo¨glichkeiten offen, aus denen eine sinnvolle Teilmenge extrahiert werden muss.
Dafu¨r sind a priori Informationen no¨tig, die zum Beispiel bei einer Beschichtungsreihe
aus der Experimentfu¨hrung und den gemessenen Spektren erhalten werden ko¨nnen.
Im Fall dieser Serie
”
Ta auf Si“ bedeutet dies, dass das Substrat Si vorgegeben
ist. Die Parameter mittleres Atomvolumen, Da¨mpfungsla¨ngen und Sto¨chiometrie ste-
hen dabei fest und werden nicht variiert. Fu¨r den weiteren Schichtaufbau existieren
verschiedene mo¨gliche Strukturen. Aus der Messreihe ist bekannt, dass sich ein Tan-
talsilizid an der Grenzfla¨che zum Substrat bildet. Tantal-Atome treffen auf eine sput-
tergereinigte Si-Oberfla¨che. Diese ist durch den Ionenbeschuss gesto¨rt und besitzt freie
Bindungen (
”
dangling bonds“). Die sehr reaktiven Ta-Atome binden an diese und bil-
den ein Silizid, dem Bindungszustand nach als TaSi2 zu charakterisieren. Damit kann
als unterste Schicht auf dem Substrat eine TaSi2-Schicht angenommen werden.
Da aus den vorangegangen XPS-Messungen auch hervorgeht, dass nach la¨ngerer Be-
schichtung metallisches Tantal vorliegt, wurde dem Modell eine weitere Schicht auf der
Silizidschicht hinzugefu¨gt. Der jeweils obersten Schicht wurde die Mo¨glichkeit gegeben
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Probe Sputterleistung Beschichtungszeit a¨quivalente Dicke
TaSi05 50 W 1 s 0,05 nm
TaSi1 100 W 1 s 0,1 nm
TaSi5 100 W 5 s 0,5 nm
TaSi10 100 W 10 s 1,0 nm
TaSi15 100 W 15 s 1,5 nm
Tabelle 5.1: Probenparameter fu¨r die winkelaufgelo¨sten Messungen am System Ta/Si
unvollsta¨ndig als Inseln mit dem Bedeckungsgrad F vorzuliegen. Dieser kann den Wert
Eins annehmen, was eine vollsta¨ndig geschlossene Schicht anzeigt. Beide mo¨glichen
Modelle sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
Es wurden fu¨r ausgewa¨hlte Proben ARXPS-Messungen fu¨r jeweils 5 Detektionswin-
kel von 15◦ bis 65◦ zur Oberfla¨chennormalen durchgefu¨hrt. Die Herstellungsparameter
der Proben sind in Tabelle 5.1 aufgefu¨hrt. Die so genannte a¨quivalente Schichtdicke
ergibt sich als Produkt aus der Beschichtungszeit und der mit der Quarz-Schichtdicken-
messung erhaltenen Abscheiderate. Die Quantifizierung der einzelnen Spektren erfolgte
durch Untergrundabzug nach Shirley[24] unter Anwendung der in der Quantifizierungs-
software MultiPak[73] enthaltenen Empfindlichkeitsfaktoren. Die erhaltenen gemes-
senen Atomkonzentrationen wurden in das Excel-Sheet zur nichtlinearen Anpassung
eingetragen (s. Abb. 3.6).
5.1.3 Quantifizierung von ARXPS-Messungen
Die Anpassung der Probenparameter an die Messwerte erfolgte zuna¨chst mit dem Mo-
dell Si/TaSi2 (Abb. 5.5a). Dieses ist das einfachste und besitzt die wenigsten freien
Parameter. Falls sich eine Anpassung damit nicht mehr durchfu¨hren la¨sst, so muss es
erweitert werden, wie in Abbildung 5.5b gezeigt ist.
Fu¨r die Proben TaSi05, TaSi1 und TaSi5 ließen sich die experimentellen Messwerte
durch das Modell einer TaSi2- Inselschicht sehr gut anpassen. Dabei wurde die Rand-
bedingung gestellt, dass in der TaSi2-Schicht das Verha¨ltnis Ta:Si=2:1 sein soll. Die
gemessenen und berechneten Atomkonzentrationen sind in Abbildung 5.6 dargestellt,
wobei eine gute Anpassung zu erkennen ist.
Die Ergebnisse dieser Modellrechnungen sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Die Spalte
”
RMS“ entha¨lt die mittlere quadratische Abweichung der simulierten Atomkonzentra-
tionen von den Messwerten und stellt ein Maß fu¨r die Gu¨te der Anpassung dar. Die
Dicke der TaSi2-Schicht steigt bei zunehmender Beschichtungszeit leicht an wa¨hrend
der Bedeckungsgrad deutlich anwa¨chst und Inselwachstum anzeigt.
Wa¨hrend fu¨r die oben genannten Proben eine Beschreibung der Messwerte mit ei-
nem Einzelschichtmodell vollkommen ausreichend ist, konnte fu¨r die Proben TaSi10
und TaSi15 mit diesem Modell keine Anpassung mehr gefunden werden. Daher wurde
das Modell um eine Ta-Deckschicht erweitert. Dieser wird wiederum die Mo¨glichkeit
einer unvollsta¨ndigen Bedeckung eingera¨umt. Außerdem kann wieder Sauerstoff ent-
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Abbildung 5.6: Experimentelle ARXPS-Messwerte (Symbole) und Anpassung durch
die Schichtmodelle in Abb. 5.5 (Linien) fu¨r a) 0.5 s, b) 1 s, c) und d) 5 s, e) 10 s und
f) 15 s, Teilbilder a)-c) wurden mit Ein-Schicht-Modell 5.5a gefittet, Teilbilder d)-f)
mit dem Zwei-Schicht-Modell 5.5b
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TaSi2-Schicht
Probe Dicke Bedeckungsgrad O at% RMS
TaSi05 0,4 nm 0,5 5 0,2
TaSi1 0,5 nm 0,9 9 0,6
TaSi5 1,6 nm 1,0 4 0,5
Tabelle 5.2: Strukturparameter fu¨r die Proben TaSi05, TaSi1 und TaSi5 die durch
nichtlineare Anpassung der gemessenen Atomkonzentrationen bestimmt wurden.
Ta-Schicht TaSi2-Schicht
Probe Dicke Bedeckung Ta at% O at% Dicke Ta at% Si at% RMS
TaSi5 0,9 nm 0,4 87 13 0,4 nm 33 67 0,7
TaSi10 1,1 nm 0,6 89 11 0,8 nm 33 67 0,8
TaSi15 1,4 nm 0,8 97 3 0,8 nm 33 67 0,9
Tabelle 5.3: Strukturparameter fu¨r die Proben TaSi10 und TaSi15 die durch nichtli-
neare Anpassung der gemessenen Atomkonzentrationen bestimmt wurden.
halten sein (Abb. 5.5b).
Mit diesem Modell konnte eine Anpassung der experimentellen Werte gefunden
werden. Die Resultate sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die Sto¨chiometrie der
TaSi2-Schicht wurde dabei konstant gehalten. Die Ergebnisse zeigen eine konstante
Schichtdicke der TaSi2-Zwischenschicht von 0,8 nm. Die darauf liegende metallische
Ta-Schicht wa¨chst sowohl in der Schichtdicke als auch im Bedeckungsgrad. Es liegt
also auch hier Inselwachstum vor.
Trotz des guten Vakuums wa¨hrend der Messungen (p < 10−8 Pa) ließ sich eine
geringe Sauerstoff-Verunreinigung in der Schicht nicht vermeiden, was auch in den Er-
gebnissen der Modellrechnung zum Ausdruck kommt. In allen Fa¨llen musste Sauerstoff
in die oberste Schicht eingebaut werden, um die gemessenen Werte anzupassen.
Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, konnten die Messdaten fu¨r die Probe TaSi5
durch beide Modelle angepasst werden. Die Entscheidung, welches Modell hier richtig
ist, kann nur durch die Randbedingung gefa¨llt werden, dass die Dicke der TaSi2-Schicht
mit fortdauernder Beschichtungszeit nur monoton anwachsen kann. Damit la¨sst sich
die Lo¨sung fu¨r das Einzelschichtmodell ausschließen.
5.1.4 Zusa¨tzliche Untersuchungen
5.1.4.1 Querschnittsuntersuchungen mit analytischer TEM
Mittels analytischer Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) als abbildender Me-
thode wurde versucht, Informationen u¨ber die Grenzfla¨chen und die abgeschiedene
Schicht zu erhalten. Von besonderem Interesse sind dabei Schichtdicken im Vergleich
zu den ARXPS-Resultaten. Als Probe wurde eine 50 nm dicke Ta-Schicht (gesputtert)
abgedeckt von einer ca. 5 nm dicken Al-Schicht (aufgedampft) auf einem Si-Substrat
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Abbildung 5.7: Querschnittsaufnahme einer nominell 50 nm dicken Ta-Schicht auf Si
(Hellfeld). Die Schichtdicke aus dieser Abbildung betra¨gt rund 44 nm.
hergestellt. Die Schichtdicke wurde nach der experimentell ermittelten Abscheiderate
bestimmt, und sollte durch TEM an einem Querschnitt der Probe verifiziert werden.
Daher wurde die Al-Schicht als Schutz gegen Ionenstrahlabbau bei der Pra¨paration der
durchstrahlbaren Lamelle mittels Focussed Ion Beam (FIB) aufgebracht.
Abbildung 5.7 zeigt eine U¨bersichtsaufnahme der gesamten Ta-Schicht im Hellfeld.
Die Schicht erscheint aufgrund der hohen Ordnungszahl von Ta also dunkel im Gegen-
satz zum Si-Substrat oder der Al- und Klebstoffdeckschicht. Die Dicke der Ta-Schicht
kann in dieser Aufnahme zu 44 nm bestimmt werden. Dieser Wert liegt zwar 12% unter
der erwarteten Schichtdicke, zeigt aber, dass die Abscheiderate mit 0,1 nm/s richtig
bestimmt worden ist.
Abbildung 5.8 zeigt einen vergro¨ßerten Bildausschnitt an der Grenzfla¨che zwischen
Ta-Schicht und Si-Substrat. Im Substrat ist an der Grenzfla¨che eine etwa 5 nm di-
cke amorphe Schicht zu beobachten (gekennzeichnet durch die gepunkteten Linien),
wa¨hrend das u¨brige Substrat einkristallin ist und
”
lattice fringes“ zeigt. Diese gesto¨rte
Schicht ist auf die Sputterreinigung des Substrates vor der Schichtabscheidung zuru¨ck-
42
5.1 Tantal auf Silizium
Abbildung 5.8: Hochauflo¨sende TEM-Aufnahme der Grenzfla¨chenregion zwischen Ta-
Schicht und Si-Substrat
zufu¨hren, da Si durch Ionenbeschuss amorphisiert. Zu bemerken ist hier die geringe
Rauigkeit des Substrats, die eine Voraussetzung fu¨r die erfolgreiche Quantifizierung
winkelaufgelo¨ster Messungen ist.
Zwischen Ta-Schicht und der amorphen Si-Schicht ist im Hellfeld eine weitere Schicht
von etwa 2,5 nm Dicke zu beobachten, die auf eine Durchmischung zwischen Ta und
Si hindeutet. Allerdings ist zu beachten, dass das TEM-Bild kein Abbild eines unend-
lich du¨nnen Querschnitts durch die Probe zeigt, sondern die Projektion der gesamten
durchstrahlbaren Lamelle, deren Dicke durch die mittlere freie Wegla¨nge der Elektronen
im Probenmaterial vorgegeben ist. Diese betra¨gt fu¨r die in den Aufnahmen genutzten
300 keV Elektronenenergie nach CS-2 in Ta ca. 150 nm und in Si ca. 330 nm. Die Dicke
der durchstrahlten TEM-Lamelle (Gro¨ßenordnung 100 nm) ist damit deutlich gro¨ßer
als die Dicken der interessierenden Interface-Bereiche (< 5 nm). Da die Oberfla¨che des
Substrates mit Sicherheit nicht atomar glatt ist, kann eine Durchmischungszone schon
durch die Projektion der Rauigkeit auf den Querschnitt vorgeta¨uscht werden. Eine
tatsa¨chlich vorhandene Reaktionsschicht von etwa 1 nm Dicke ist dadurch nicht ein-
deutig zu identifizieren. Ebenso sind hypothetische Inseln einer lateralen Ausdehnung
von wenigen Nanometern selbst auf einem atomar glatten Substrat nicht nachweisbar,
wenn die Probendicke in der Gro¨ßenordnung von 100 nm liegt.
5.1.4.2 in situ Untersuchungen mit RTM
Um eine U¨berpru¨fung der mit ARXPS gefundenen unvollsta¨ndigen Bedeckung zu
ermo¨glichen, wurden Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektro-
skopie (STM, STS) an der Westsa¨chsischen Hochschule in Zwickau durchgefu¨hrt. Dort
stand ein XPS-System mit angeschlossener UHV-STM-Kammer und der Mo¨glichkeit
der Magnetron-Sputterbeschichtung zur Verfu¨gung.
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Abbildung 5.9: I-U-Kennlinien aufgenommen am blanken Si-Substrat
Die Si-Substrate wurden nach dem Einschleusen zuna¨chst mit Ar+-Ionen (3 keV)
gesputtert, um Kontamination und Oxidschicht zu entfernen. Dies wurde durch XPS-
Messungen kontrolliert. Im Anschluss wurde auf das Substrat eine Ta-Schicht auf-
gesputtert. Dabei wurde versucht, durch Variation der Sputterleistung die gleichen
Abscheideraten zu erzielen, wie bei den vorangegangenen Experimenten. Dies konnte
erreicht werden, wie die Intensita¨tsverha¨ltnisse zwischen Ta4f- und Si2p-Peaks zeigten.
Der Ausgangszustand des Substrates wurde zuna¨chst mit STM/STS charakteri-
siert. Alle Messungen erfolgten im Modus des konstanten Tunnelstroms von 1 nA. Die
Oberfla¨che war, wie nach Ionenbeschuss zu erwarten, nicht atomar glatt, sondern wies
Rauigkeiten im Bereich von 1. . . 2 nm auf. Außerdem wurden an 10 verschiedenen Stel-
len der Probe I-U-Kennlinien aufgenommen (Abb. 5.9). Diese zeigten ausnahmslos den
Charakter eine vorhandenen Bandlu¨cke und damit halbleitendes Verhalten.
Im Anschluss wurde die Probe mit einer Sputterleistung von 25 W 1 s beschich-
tet (Arbeitsdruck 0,6 Pa) und wieder mit XPS charakterisiert. Diese Beschichtung
entspricht den vorangegangenen Experimenten aus Abschnitt 5.1 mit der gleichen
Abscheidezeit und verringerter Leistung, um dem vera¨nderten Quelle-Probe-Abstand
Rechnung zu tragen. Im Ta4f-Spektrum ist die gleiche Peaklage wie in den vorange-
gangenen Versuchen zu beobachten (TaSi2). Außerdem ist ein geringes O1s-Signal zu
verzeichnen, da jedoch im Ta4f-Spektrum kein Anzeichen einer signifikanten Oxidation
vorlag, wurde dem keine gro¨ßere Bedeutung beigemessen.
Die Probe wurde danach in die STM-Messkammer transferiert und mittels STM
und STS charakterisiert. Es war zuna¨chst keine signifikante Vera¨nderung an den STM-
Bildern zu beobachten. Jedoch konnten an I-U-Kennlinien (s. Abb. 5.10b), die in einem
Raster u¨ber einen Probenbereich aufgenommen wurden, Unterschiede gefunden wer-
den, die auf unterschiedliche elektronische Zustandsdichten an der Oberfla¨che zuru¨ck-
zufu¨hren sind. Dabei zeigte eine Art Kurven das Verhalten des blanken Si-Substrats
(Kurven 2 und 4), wa¨hrend andere einen steilen Anstieg des Tunnelstroms durch den
Nullpunkt aufwiesen (Kurven 1 und 3), also ein metallisches Verhalten. Diese unter-
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Abbildung 5.10: a) STM-Bild einer Probenstelle nach Beschichten mit Ta (25W 1s).
Eingezeichnet sind Bereiche des Rasters in dem I-U-Kurven aufgenommen wurden.
b) I-U-Kurven fu¨r diese Probe. Kurven 1 und 3 zeigen metallisches, Kurven 2 und 4
halbleitendes Verhalten
schiedlichen I-U-Kurven wurden, wie Abbildung 5.10 zeigt, direkt nebeneinander ge-
funden. Dies wird hier als Nachweis angesehen, dass nach der Ta-Abscheidung keine
vollsta¨ndige Bedeckung, sondern Inselbildung vorliegt, wie es in ARXPS-Messungen
und -Modellrechnungen gefunden wurde.
Aufgrund der Unterschiede der elektronischen Zustandsdichten von TaSi2 und Si
(vgl. Abb. 5.10) sollte es mo¨glich sein, tantalhaltige Inseln vom blanken Substrat auch
bei rauer Oberfla¨chentopographie zu unterscheiden. Da der Tunnelstrom proportional
zur Gesamtanzahl der besetzten Zusta¨nde zwischen Fermienergie EF und EF − UBias
ist [74], werden Gebiete mit erho¨hter Zustandsdichte als Erho¨hung abgebildet. Va-
riiert man die Spitzenspannung UBias in einem Bereich, in dem die I-U-Kennlinien
unterschiedliche Anstiege haben, so wird sich der Kontrast zwischen Probenstellen un-
terschiedlicher Zustandsdichte a¨ndern. Auf das konkrete System TaSi2/Si u¨bertragen
heißt das: Bereiche zwischen den TaSi2-Inseln werden mit abnehmender Spitzenspan-
nung (im Bereich von 1000 . . . 500 mV) relativ zu den Inseln tiefer abgebildet.
Experimentell wurden Scans der selben Probenstelle mit variierter Spitzenspan-
nung aufgenommen. Abbildung 5.11 zeigt die selbe Probenstelle, aufgenommen mit
drei verschiedenen Spannungen von 600 bis 1000 mV. Alle Bilder sind auf den gleichen
Ho¨henmaßstab skaliert, so dass eine Vera¨nderung des Kontrastes mit variierter Span-
nung sofort sichtbar wird. Zusa¨tzlich sind fu¨r jedes Bild Rauigkeitsangaben dargestellt.
Es la¨sst sich feststellen, dass die sowohl die Differenz zwischen ho¨chstem und tiefstem
Punkt als auch die mittlere quadratische Abweichung aller Punkte vom Mittelwert
(RMS) mit abnehmender Spitzenspannung zunehmen, wie durch die Vorstellungen im
letzten Absatz vorhergesagt. Auf den Bildern sind zwar keine deutlichen Inseln zu er-
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Abbildung 5.11: STM-Abbildungen der Probenoberfla¨che (25W 1s Ta auf Si) mit va-
riierter Spitzenspannung, von oben nach unten: 1,0 V; 0,8 V, 0,6 V
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kennen, jedoch ist es plausibel, die orange bis rot gefa¨rbten Bereiche (> 2, 5 nm) im
600 mV-Scan als TaSi2-Inseln zu interpretieren.
5.2 Tantal auf Siliziumoxid
Die Untersuchungen zum Wachstum von Tantal auf Siliziumoxid erfolgten analog zu
den vorangegangenen Experimenten[75]. Als Substrat wurde ein thermisch oxidierter
Si-Wafer verwendet, dessen Oxid-Schichtdicke ca. 130 nm betrug.
5.2.1 Beschichtungsreihe mit variierter Zeit
In einer Beschichtungsreihe mit variierter Abscheidezeit wurden Ta-Filme im Schicht-
dickenbereich von 0, 1 . . . 3 nm auf SiO2-Substraten deponiert. Die Proben zeigten bei
geringen Bedeckungen Aufladung die durch eine Verschiebung der Energieachse der ein-
zelnen Spektren kompensiert wurde. Dabei wurde die Position des Si2p-Substratsignals
auf den Referenzwert von 103,4 eV [19] fu¨r SiO2 festgelegt. Die Aufladung wurde dabei
fu¨r ein unbeschichtetes Substrat zu etwa 2 eV bestimmt. Mit steigender Ta-Schichtdicke
reduzierte sich dieser Wert bis auf 0,1 eV.
Wie in der Spektrenserie des Si2p-Peaks in Abbildung 5.12 dargestellt ist, lassen
sich deutliche Vera¨nderungen wa¨hrend der Beschichtung beobachten. Neben dem Sub-
stratpeak des SiO2 bei 103,4 eV wa¨chst eine zweite Peak-Komponente bei einer Bin-
dungsenergie von etwa 99 eV, die einer elementaren Si-Spezies zugeordnet wird. Dies
zeigt, dass das SiO2 an der Oberfla¨che durch die auftreffenden Ta-Atome vollsta¨ndig
reduziert wird, die in der Folge an den freiwerdenden Sauerstoff binden und Ta2O5
bilden.
Dies kann auch im Ta4f-Spektrum beobachtet werden: Bei den geringsten Mengen
Ta erscheint ein schwacher Peak bei einer Bindungsenergie von 29 eV, die der Position
des 4f5/2-Peaks von Ta im Ta
5+-Zustand entspricht. Im zweifach differenzierten Spek-
trum (Abb. 5.13) la¨sst sich dies noch besser erkennen. A¨hnliche Beobachtungen wurden
von Yu et al.vero¨ffentlicht[76]. Fu¨r diese geringen Ta-Bedeckungen ist der Spektralbe-
reich vom O2s-Peak des SiO2-Substrates u¨berlagert.
Mit weiterer Ta-Deposition bilden sich sowohl Ta-Suboxid- als auch Ta-Silizid-
Bindungen mit den freien Si-Atomen, analog zum System Ta/Si, zu erkennen an den
Peaks bei 24 und 26 eV (TaOx, [55]) und 22/24 eV (Ta-Si). Bei abgeschiedenen Ta-
Dicken von mehr als 3 nm zeigt ein weiterer Peakshift zu geringerer Bindungsenergie
an, dass metallisches Tantal aufwa¨chst.
Im O1s-Spektrum ist dies ebenfalls zu beobachten. Auf dem blanken Substrat ist
nur eine Peakkomponente bei einer Bindungsenergie von 533 eV vorhanden, die an
Silizium gebundenen Sauerstoff zuzuordnen ist. Bei steigender Ta-Deposition wa¨chst
eine zweite Komponente bei 531 eV Bindungsenergie, die von O-Atomen, die an Tantal
gebunden sind, stammt.
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Abbildung 5.12: Spektrenserien fu¨r die Beschichtungsreihe Ta auf SiO2. Oben: Ta4f-,
Mitte: Si2p, unten: O1s-Peaks
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Abbildung 5.13: Doppelt differenziertes Ta4f-Spektrum fu¨r Ta auf SiO2 (0,2 nm a¨qui-
valente Ta-Schichtdicke). Ein Peak bei 29 eV deutet auf Ta2O5.
5.2.2 Schichtmodell und winkelaufgelo¨ste Messungen
Ausgehend von den vorangegangenen Betrachtungen kann ein Wachstums- und Schicht-
modell zur Quantifizierung winkelaufgelo¨ster XPS-Messungen abgeleitet werden.
Ankommende Ta-Atome brechen die Si–O-Bindungen auf und werden vollsta¨ndig
oxidiert. Die Si-Atome verbleiben zuna¨chst im Si0-Zustand. Weitere Beschichtung fu¨hrt
zur Bildung eines Ta-Silizids, da die kinetische Energie der gesputterten Ta-Atome aus-
reichend ist, die du¨nne Ta2O5-Schicht zu durchdringen und in die Umgebung der freien
Si-Atome zu gelangen. Es ist anzunehmen, dass sich zuna¨chst ein Gemisch verschie-
dener Ta-Si-Bindungen ergibt, aber da hier im Gegensatz zum System Ta auf Si die
Menge an reduziertem Si begrenzt ist, wird schließlich ein Ta-reiches Silizid dominie-
ren, hier als Ta5Si3 angesetzt. Weiterhin wird die Ta2O5-Schicht mit deponiertem Ta
angereichert und bildet ein Suboxid.
Zur Quantifizierung der ARXPS-Messungen ist ein geeignetes Schichtmodell auf-
zustellen. Aus den XPS-Untersuchungen im letzten Abschnitt ist bekannt, dass fu¨r
die ersten Stadien des Schichtwachstums sowohl ein Tantalsilizid als auch ein Tanta-
loxid enthalten sein muss. Unklar ist zuna¨chst, in welcher Morphologie diese vorliegen.
Mo¨glich ist eine Doppelschicht, oder eine einzelne Schicht, in der Silizid und Oxid
gemischt vorliegen. Im Fall der Doppelschicht ist offen, ob sich das Silizid oder das
Oxid in der oberen Schicht befindet. Zuletzt ist die Frage nach der Zusammensetzung
des Silizids offen (siliziumreich: TaSi2, tantalreich: Ta5Si3). Diese Mo¨glichkeiten sind
in Abbildung 5.14 zusammengefasst. Der jeweils oben liegenden Schicht wurde wieder
die zusa¨tzliche Freiheit gegeben, unvollsta¨ndig vorliegen zu ko¨nnen.
5.2.3 Quantifizierung von ARXPS-Messungen
Es wurden fu¨r folgende Proben winkelaufgelo¨ste XPS-Messungen durchgefu¨hrt und
erfolgreich quantifiziert:
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Abbildung 5.14: Mo¨gliche Schichtmodelle zur Quantifizierung der ARXPS-Messungen
an Ta auf SiO2.
a) Ta-Oxid an der Grenzfla¨che zum Substrat, Ta-Silizid darauf, b) Ta-Silizid am Sub-
strat, Ta-Oxid darauf, c) Ta-Silizid und Ta-Oxid gemischt auf dem Substrat, d) Ent-
weder TaSi2 oder Ta5Si3 als Silizid
Probe Sputterleistung Beschichtungszeit a¨quivalente Dicke
TaSiO4 100 W 4 s 0,4 nm
TaSiO5 100 W 5 s 0,5 nm
TaSiO8 100 W 8 s 0,8 nm
Die beste Anpassung der Modellrechnung an die Messwerte gelingt dabei mit Modell
b) aus Abbildung 5.14. Das Silizid ist dabei das tantalreiche Ta5Si3. Abbildung 5.15
zeigt die Anpassung an die experimentellen Werte.
Die Entscheidung, welches Modell das korrekte ist, la¨sst sich allerdings nicht durch
eine einzelne Messung treffen. Vielmehr liefern die anderen gezeigten Modellvarianten
auch eine gute Anpassung, jedoch muss die gesamte Versuchsreihe betrachtet werden.
Die Dicke der Einzelschichten muss monoton ansteigen, ebenso wie der Bedeckungsgrad
der Deckschicht. Wenn dies beachtet wird, bleibt die in Tabelle 5.4 dargestellte Lo¨sung
als die einzig mo¨gliche bestehen, Anpassungen mit den anderen Modellen verletzen
diese Randbedingungen.
Die Resultate der Modellrechnungen sind fu¨r diese Proben sind in Tabelle 5.4 zu-
sammengefasst. Das Konzentrationsverha¨ltnis in der Ta–Si-Schicht wurde mit 63 at% Ta
und 37 at% Si (Ta5Si3) konstant gehalten. Damit konnte ein besserer Fit erhalten wer-
den, als mit einem Ta/Si-Verha¨ltnis von 1/2, wie im Fall Ta auf Si. Jedoch ist eine
Mischung von Siliziden zu erwarten, da verschiedene Ta-Si-Nachbarschaften vorliegen
ko¨nnen. Dies kann aufgrund des geringen Informationsgehalts des winkelaufgelo¨sten
Experiments hier nicht abgeleitet werden, und auf Grund des begrenzten Si-Vorrats
und der Nachlieferung von Ta wird nach hinreichend langer Beschichtung ein Ta-reiches
Silizid vorliegen.
Die Deckschicht wurde als unvollsta¨ndige Ta-Suboxidschicht (TaOx) modelliert. Die
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Abbildung 5.15: ARXPS-Fits fu¨r die Ta-Abscheidung auf SiO2
TaOx-Schicht Ta–Si-Schicht
Probe Ta at% O at% Dicke Bedeckungsgrad Ta at% Si at% Dicke
TaSiO4 40 60 0,4 nm 0,5 63 37 0,2
TaSiO5 41 59 0,4 nm 0,8 63 37 0,4
TaSiO8 50 50 0,7 nm 0,8 63 37 0,4
Tabelle 5.4: Resultate der Modellrechnungen fu¨r das fru¨he Stadium des Wachstums
von Ta auf SiO2
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Abbildung 5.16: Ta4f-Spektren fu¨r die Abscheidung von Ta auf Ta2O5. Es ist zu beob-
achten, dass kein metallisches Ta aufwa¨chst, sondern ein Ta-Suboxid (TaOx).
Dicke der Ta-Silizidschicht wa¨chst mit andauernder Ta-Deposition bis zu einem Wert
von 0,4 nm an, wa¨hrend sowohl der Bedeckungsgrad als auch die Schichtdicke des
TaOx ansteigt. Bemerkenswert ist hierbei, dass beide Schichten parallel wachsen, was
nur durch Sauerstofftransport durch die Silizidschicht mo¨glich ist und auf eine stark
gesto¨rte Grenzfla¨che in der Probe im Endzustand erwarten la¨sst.
Wie in Tabelle 5.4 zu erkennen ist, liefert die ARXPS-Modellrechnung eine An-
reicherung von Ta in der TaOx-Schicht wa¨hrend der Beschichtung. Dieses Verhalten
konnte auch experimentell in einem Modellversuch gezeigt werden, in dem auf eine
elektrochemisch erzeugte Ta2O5-Schicht von 100 nm Dicke geringe Mengen Ta abge-
schieden wurden. Die Reinigung des Substrates erfolgte durch Sputtern mit O+2 -Ionen.
Nach dem Sputtern konnte mit XPS eine leichte Suboxidbildung beobachtet werden.
Die Schicht wurde daher in der Probenschleuse unter Sauerstoffatmospha¨re ca. 1 min
nachoxidiert. Die dabei hinzugekommene Kohlenstoffkontamination konnte durch einen
erneuten O+2 -Beschuss von ca. 10 s Dauer bis auf 2-3 at% entfernt werden. Im Anschluss
wurde schrittweise Ta aufgesputtert. Durch Vera¨nderungen am Ta4f-Peak konnte eine
Suboxidbildung nachgewiesen werden (s. Abb. 5.16). Fu¨r die geringste Ta-Menge ist
bei 22 eV Bindungsenergie kein Peak zu beobachten, wie er fu¨r metallisches Tantal zu
erwarten ist.
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5.3.1 Beschichtungsreihe mit variierter Zeit
In einer weiteren Beschichtungsreihe wurde Tantalnitrid auf Si-Substrate abgeschie-
den [77]. Fu¨r TaN wird in der Literatur eine bessere Stabilita¨t im Vergleich zu reinen
Ta-Barrieren beschrieben [78–80, 58, 81, 82]. Hier soll dies aus Sicht der Grenzfla¨chen-
ausbildung betrachtet werden.
Es wurden folgende Proben hergestellt:
Probe Sputterleistung Zeit a¨quivalente TaN-Dicke
TaNSi12 100 W 12 s 0,5 nm
TaNSi25 100 W 25 s 1,0 nm
TaNSi37 100 W 37 s 1,5 nm
TaNSi50 100 W 50 s 2,0 nm
Dabei wurde ein Ar/N2-Gemisch als Sputteratmospha¨re in die Pra¨parationskammer
gelassen. Die Masseflu¨sse der Gase waren 13,9 sccm Ar und 6,95 sccm N2 bei einem
Arbeitsdruck von 0,6 Pa.
In Abbildung 5.17 ist in der O1s-Region ein Peak bei einer Bindungsenergie von
531 eV zu beobachten. Dieser Wert ist charakteristisch fu¨r Sauerstoff, der an Ta ge-
bunden ist. Trotz sorgfa¨ltiger Versuchsdurchfu¨hrung ließ sich ein Einbau einer geringen
Menge Sauerstoff in die TaN-Schicht nicht verhindern. Jedoch zeigt das Fehlen einer
Komponente bei 533 eV, dass der Sauerstoff nicht an Si-Atome des Substrats gebunden
ist.
In der Spektrenserie fu¨r die Beschichtungsreihe ist im Si2p-Spektrum deutlich ein
Anwachsen einer zweiten Komponente bei 101,8 eV zu beobachten, die einem Silizi-
umnitrid zugeordnet wird. Die Bindungsenergie fu¨r Si3N4 wird in der Literatur mit
102,3 eV angegeben [19]. Es kann geschlossen werden, dass sich eine Siliziumnitrid-
schicht an der Grenzfla¨che zwischen Si und TaN bildet.
Diese Zwischenschicht kann durch Implantation von Stickstoff durch die auftreffen-
den Ta-Atome erkla¨rt werden. Aus der Sputtergasatmospha¨re adsorbiert N2 auf der
Si-Oberfla¨che. Da auftreffende Ta-Atome mit etwa 10-30 eV genu¨gend kinetische Ener-
gie besitzen, werden durch Impuls- und Energieu¨bertrag auf die N2-Moleku¨le diese mit
den Si-Atomen der Substratoberfla¨che durchmischt und gehen Si–N-Bindungen ein.
Im N1s-Spektrum zeigt sich folgendes: Bei fortdauernder Beschichtung verschiebt
sich der N1s-Peak zu niedrigerer Bindungsenergie. Gleichzeitig ist eine Abnahme der
Peakbreite von 1,75 eV bis 1,25 eV zu verzeichnen. Dies ist auf zwei Komponenten
zuru¨ckzufu¨hren, die nicht aufgelo¨st werden. Dabei ist die Komponente bei niedrigerer
Bindungsenergie der TaN-Schicht zuzuordnen, die bei ansteigender Bedeckung domi-
niert. Die zweite Komponente bei ho¨herer Bindungsenergie ist dann der Siliziumnitrid-
Zwischenschicht zuzuordnen.
Im Ta4f-Spektrum ist keine Vera¨nderung der Peakform wa¨hrend der Beschichtung
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Abbildung 5.17: Ta4f-, Si2p-, N1s- und O1s-Spektrenserie fu¨r die TaN-Abscheidung auf
Si
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Si
TaN
Si-N
Abbildung 5.18: Schichtmodell zur Quantifizierung von TaN auf Si
bis auf eine geringe gleichma¨ßige Peakverschiebung zu geringerer Bindungsenergie zu
beobachten. Diese Verschiebung wird einem Kleinteilcheneffekt zugeschrieben[13] (sur-
face core-level shift) und deutet auf Inselwachstum hin. Auch der O1s-Peak zeigt die
selbe Peakverschiebung. Ein Teil der Peakverschiebung des N1s-Peaks, die im letzten
Absatz diskutiert wurde, muss ebenfalls diesem Clusterwachstum zugeordnet werden.
5.3.2 Winkelaufgelo¨ste Messungen und Quantifizierung
Aus den vorangegangenen Beobachtungen kann zur Quantifizierung von winkelauf-
gelo¨sten Messungen das folgende in Abbildung 5.18 dargestellte Schichtmodell abgelei-
tet werden: Si als Substrat, TaN-Inseln auf einer Siliziumnitrid-Zwischenschicht. Die
festen Parameter fu¨r der Modellrechnung (Abklingla¨ngen der Photoelektronen und
mittleres Atomvolumen) wurden fu¨r die Substanz Si3N4 bestimmt. Fu¨r den Fit der
experimentellen Werte wurde die Sto¨chiometrie der Si-N-Zwischenschicht jedoch als
freier Parameter zugelassen.
Fu¨r die im letzten Abschnitt beschriebenen Proben TaNSi8 bis TaNSi50 wurden
winkelaufgelo¨ste XPS-Messungen durchgefu¨hrt. Zur Bestimmung der gemessenen Atom-
konzentrationen wurden die Komponenten des Si2p-Peaks gefittet, beide Si-Komponen-
ten gingen getrennt in die Modellrechnung ein.
In Abbildung 5.19 sind die Anpassungen an die experimentellen Atomkonzentra-
tionen dargestellt. In allen Fa¨llen konnte mit dem oben beschriebenen Modell eine
gute Lo¨sung gefunden werden. Die Resultate der Modellrechnungen sind in Tabelle 5.5
zusammengefasst.
Zuna¨chst ist zu beobachten, dass die Schichtdicke der Si–N-Zwischenschicht sys-
tematisch anwa¨chst und der Stickstoffgehalt leicht ansteigt. Die TaN-Schicht zeigt
zuna¨chst eine unvollsta¨ndige Bedeckung, welche allerdings schon nach 12 s Beschich-
tungszeit, beziehungsweise 0,3 nm geschlossen ist. Dem entgegen steht allerdings das
weitere Anwachsen der Si–N-Zwischenschichtdicke. Nach der oben gegebenen Erkla¨rung
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Abbildung 5.19: ARXPS-Fits fu¨r die TaN-Abscheidung auf Si
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Probe TaN-Schicht Si–N-Schicht
Ta at% N at% O at% Dicke Bedeckung Si at% N at% Dicke
TaNSi4 37 44 18 0,9 nm 0,21 83 17 0,4 nm
TaNSi8 45 45 10 0,2 nm 0,86 83 17 0,6 nm
TaNSi12 41 41 18 0,3 nm 1 83 17 0,6 nm
TaNSi37 53 36 11 1,1 nm 0,96 70 30 0,9 nm
TaNSi50 51 36 13 1,4 nm 1 74 26 1,3 nm
Tabelle 5.5: Resultate der Modellrechnungen fu¨r die Abscheidung von TaN auf Si
ist eine freie Si-Oberfla¨che zum weiteren Einbau von Stickstoff erforderlich. Diese Dis-
krepanz ist auf geometrische Abschattungseffekte zuru¨ckzufu¨hren und wird im na¨chsten
Abschnitt fu¨r das System TaN/SiO2 na¨her beleuchtet.
5.4 Tantalnitrid auf Siliziumoxid
5.4.1 Beschichtungsreihe mit variierter Zeit
Als letztes Materialsystem soll hier TaN auf SiO2 behandelt werden. Wie in den bisher
beschriebenen Untersuchungen wurde hier wieder eine Beschichtungsreihe bei variier-
ter Zeit durchgefu¨hrt. Alle Untersuchungen fanden wieder ohne Vakuumunterbrechung
statt. Folgende Proben wurden hergestellt:
Probe Sputterleistung Zeit a¨quivalente TaN-Dicke
TaNSiO5 100 W 4 s 0,2 nm
TaNSiO8 100 W 8 s 0,3 nm
TaNSiO10 100 W 10 s 0,4 nm
TaNSiO15 100 W 15 s 0,6 nm
Abbildung 5.20 zeigt die XPS-Spektren fu¨r diese Beschichtungsreihe. Im Si2p-Spektrum
ist kein Anwachsen einer zweiten Komponente wie in den Systemen Ta/SiO2 oder
TaN/Si zu beobachten. Dies zeigt, dass keine Wechselwirkung des SiO2-Substrates mit
dem aufgebrachten TaN-Film stattgefunden hat. Die geringe Peakverschiebung des
Ta4f-, Ta4p- und N1s-Peaks wird einer Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung zuge-
ordnet und deutet auf Inselwachstum hin (kleine TaN-Cluster).
5.4.2 Winkelaufgelo¨ste Messungen
An den im letzten Abschnitt beschriebenen Proben wurden ARXPS-Messungen durch-
gefu¨hrt. Da aus den Photoelektronenspektren keine Reaktion oder Zwischenschicht-
bildung an der Grenzfla¨che abgeleitet werden kann, wurde zur Quantifizierung der
winkelaufgelo¨sten XPS-Messungen ein einfaches Einschicht-Modell angesetzt. Fu¨r das
Substrat wird SiO2 angenommen, die Deckschicht besteht aus TaN mit der Mo¨glichkeit
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Abbildung 5.20: Spektrenserie fu¨r die Abscheidung von TaN auf SiO2
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Abbildung 5.21: ARXPS-Fits fu¨r die TaN-Abscheidung auf SiO2
inselfo¨rmig vorliegen zu ko¨nnen.
Die experimentellen Atomkonzentrationen konnten durch das einfache Modell sehr
gut angepasst werden. Abbildung 5.21 zeigt die Anpassung des Modells an die experi-
mentellen Werte. Die Ergebnisse der Modellrechnung sind in Tabelle 5.6 rechts zusam-
mengestellt. Mit fortschreitender Beschichtung wa¨chst sowohl die Ho¨he als auch der
Bedeckungsgrad der TaN-Schicht (Inselwachstum) bis zu einer recht kleinen Schichtdi-
cke von 0,3 nm. Auch die Sto¨chiometrie der TaN-Schicht von etwa 1:1 wird durch die
Modellrechnungen wiedergegeben.
5.4.3 Zusa¨tzliche Untersuchungen
5.4.3.1 Analyse des inelastischen Untergrunds (QUASES)
Ein weiteres Verfahren zur Gewinnung von Informationen zur Probenmorphologie mit
XPS ist die Analyse des inelastischen Peakuntergrundes nach Tougaard [83], im-
plementiert im QUASES-Programm [84]. Dieses Verfahren ist allerdings beschra¨nkt
auf spezielle Proben mit relativ einfacher Morphologie. Außerdem liefert es keinerlei
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chemische Informationen, im Gegensatz zu ARXPS.
Zur Morphologiebestimming mittels Untergrundanalyse wird angenommen, dass
sich das gemessene Spektrum aus zwei Teilen zusammensetzt: den elastisch gestreuten
Photoelektronen, die zu dem jeweiligen Peak beitragen, und einem Untergrund der
inelastisch gestreuten Elektronen. Der Transport der Photoelektronen vom Ort ihrer
Entstehung durch die Probe bis zur Oberfla¨che wird simuliert und ihre Energieverluste
durch inelastische Streuprozesse berechnet. Damit la¨sst sich ein inelastischer Unter-
grund ermitteln, dessen genaue Form von der Struktur der modellierten Probe abha¨ngt.
Durch Variation der Strukturparameter (Schichtdicken, Bedeckungsgrade) kann dieser
Untergrund an die experimentellen Spektren angepasst werden, und so die Struktur
der gemessenen Probe bestimmt werden.
Diese Methode ist beschra¨nkt auf den Fall eines homogenen Substrates und einer
homogen zusammengesetzten Deckschicht, die allerdings in beliebiger Morphologie vor-
liegen kann. Außerdem sind keine Aussagen u¨ber die Sto¨chiometrie mo¨glich. Da aus
den ARXPS-Messungen bekannt ist, dass keine Reaktionsschichten vorliegen, bietet
sich die Mo¨glichkeit, das Wachstumsverhalten von du¨nnen TaN-Filmen auf SiO2 mit
dieser Methode zu untersuchen.
In diesem Fall wurde der Ta4d-Peak und sein Untergrund zur Analyse herangezo-
gen. Im Bereich bis 100 eV unterhalb seiner kinetischen Energie befinden sich keine
weiteren Peaks. Die Spektren wurden mit nicht monochromatisierter Al Kα-Strahlung
angeregt und unter einem Abnahmewinkel von 45◦ an mehreren Proben in unterschied-
lichen Stadien des Schichtwachstums aufgenommen und der experimentell bestimmte
Untergrund des SiO2-Substrats abgezogen. (s. Abb. 5.22a).
An dieser Spektrenserie wurde eine Untergrundanalyse mit dem QUASES-Pro-
gramm durchgefu¨hrt. Der inelastische Untergrund wurde dabei durch die universelle
Verlustfunktion fu¨r inelastische Elektronenstreuung in Metallen modelliert. Die Va-
riation der Morphologieparameter Schichtdicke und Bedeckungsgrad fu¨hrt zu einem
synthetischen Untergrund, der an die experimentellen Spektren angepasst und von die-
sen subtrahiert werden kann. Diese stellen dann das prima¨r durch die Ro¨ntgenstrahlung
angeregte Photoelektronenspektrum dar (s. Abb. 5.22b). Wenn die Modellierung der
Schichtmorphologie korrekt ist, mu¨ssen diese Spektren identisch sein (interne Kontrol-
le!).
Die so untergrundkorrigierten Spektren sind in Abbildung 5.22c dargestellt. In Ta-
belle 5.6 sind die dazugeho¨rigen Schichtparameter zusammengefasst. Auch hier lassen
die ansteigenden Werte fu¨r Schichtdicke und Bedeckungsgrad auf ein Inselwachstum
schließen, wie schon mit den winkelaufgelo¨sten XPS-Untersuchungen im letzten Ab-
schnitt gezeigt wurde. Jedoch sind die Bedeckungsgrade deutlich kleiner sind als die
aus den ARXPS-Rechnungen erhaltenen. Gleichzeitig ist die Inselho¨he gro¨ßer.
Um zu u¨berpru¨fen, ob diese Abweichung durch den Einsatz der universellen und
damit nicht exakten Verlustfunktion zu Stande kam, wurde diese experimentell an einer
50 nm dicken TaN-Schicht mittels REELS bestimmt. Die Prima¨renergie des Elektro-
nenstrahls betrug dabei 1500 eV und lag damit in der Gro¨ßenordnung der kinetischen
Energie der Ta4d-Photoelektronen (ETa4dkin ≈1250 eV bei AlKα-Anregung). Vom so ge-
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Abbildung 5.22: a) Gemessene Ta4d-Spektren nach Abzug des Substratuntergrundes
b) Rekonstruktion des Prima¨rspektrums durch Modellierung des inelastischen Unter-
grunds am Beispiel 180s TaN
c) Rekonstruierte Spektren fu¨r die Beschichtungsreihe (Universelle Verlustfunktion ver-
wendet)
QUASES
Probe Inselho¨he Bedeckungsgrad
4s 100W 1,0 nm 0,2
10s 100W 1,2 nm 0,4
20s 100W 1,5 nm 0,6
180s 100W 6,0 nm 1,0
ARXPS
Probe Inselho¨he Bedeckungsgrad
4s 100W 0,2 nm 0,5
8s 100W 0,2 nm 0,9
10s 100W 0,3 nm 0,9
15s 100W 0,3 nm 1,0
Tabelle 5.6: Ergebnisse der QUASES-Analyse mit universeller Verlustfunktion (links)
und der ARXPS-Analyse (rechts) des Schichtwachstums einer TaN-Schicht auf SiO2
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Abbildung 5.23: a) REELS-Messung und differenzieller Wirkungsquerschnitt fu¨r Elek-
tronen mit 1500 eV kinetischer Energie in TaN
b) QUASES-Analyse mit Modell Inseln konstanter Ho¨he und experimentellem Streu-
querschnitt
c) wie b), Modell einer exponentiellen Inselho¨henverteilung
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Probe Inselho¨he Bedeckung
4s 100W 0,95 nm 0,20
10s 100W 1,2 nm 0,38
20s 100W 1,5 nm 0,6
180s 100W 4,1 nm 1,0
Tabelle 5.7: Resultate der QUASES-Analyse mit experimentellem Wechselwirkungs-
querschnitt
wonnenen Reflexionsspektrum wurde der Zero-Loss-Peak entfernt und durch ein linea-
res Segment ersetzt. Weiterhin wurde der Untergrund durch Mehrfachstreuung mittels
Untergrundsubtraktion nach Tougaard [85] entfernt und der erhaltene differenzielle
Wirkungsquerschnitt K(T ) normiert (
∫∞
0 K(T )dT = 1).
Unter Verwendung dieses experimentellen Wirkungsquerschnitts konnte eine Ver-
besserung des Untergrundabzugs erreicht werden, die ermittelten Prima¨rspektren sind
identisch. Speziell die diskreten Verluststrukturen werden durch die experimentelle Ver-
lustfunktion gut erfasst. Jedoch hat dies keine drastischen Auswirkungen auf die er-
mittelten Strukturparameter der TaN-Schicht.
Jedoch la¨sst sich hier eine Unterscheidung der Inselform treffen, wa¨hrend das unter
Verwendung der universellen Verlustfunktion nicht mo¨glich war. Zumindest fu¨r die
geschlossene Schicht gelingt die Anpassung des Untergrundes mit einer exponentiellen
Schichtdickenverteilung besser als durch eine glatte Schicht homogener Dicke. Dies
deutet auf eine gewisse Rauigkeitsentwicklung hin.
Die Abweichungen zwischen ARXPS- und QUASES-Analyse werden geometrischer
Abschattung zugeordnet: Wa¨hrend zur Analyse mittels QUASES nur ein Spektrum
bei einem Winkel aufgenommen werden muss, werden fu¨r eine ARXPS-Analyse meh-
rere Spektren besonders bei kleinen Detektionswinkeln zur Oberfla¨che beno¨tigt. Liegen
nun besonders kleine Inseln mit einem großen Ho¨he/Breite-Verha¨ltnis vor, werden bei
streifender Abnahme zunehmend die Stellen, die nicht bedeckt sind, durch die Inseln
abgeschattet, so dass der Analysator nur noch die Deckschicht
”
sieht“. Somit wird ei-
ne ho¨here Bedeckung vorgeta¨uscht und eine fast geschlossene Schicht als vollsta¨ndig
gemessen.
Ha¨lt man den Bedeckungsgrad in der ARXPS-Modellrechnung fest auf dem Wert
aus der QUASES-Analyse, so erha¨lt man eine Lo¨sung, die zwar eine geringfu¨gig schlech-
tere mittlere quadratische Abweichung aufweist, aber die Inselho¨he der QUASES-
Analyse im Rahmen der Messgenauigkeit wiedergibt. Die gro¨ßten Abweichungen zwi-
schen gemessenen und berechneten Atomkonzentrationen treten bei den flachsten Ab-
nahmewinkeln auf, wie bei der beschriebenen Abschattung zu erwarten.
Jedoch sollten auch die Resultate der QUASES-Analyse nicht als u¨berlegen ein-
gestuft werden. Auch hier bildet ein Modell die Grundlage der Auswertung, a¨hnlich
wie bei der Quantifizierung von ARXPS-Messungen. Die Auswahl des Modells la¨sst
eine gewisse Willku¨r zu, so dass die Ergebnisse der ARXPS-Modellrechnungen und der
QUASES-Analyse gleichberechtigt nebeneinander stehen sollten.
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Zum Problem der geometrischen Abschattung wurden numerische Simulationen
durchgefu¨hrt, die im Anhang A.3 dargestellt sind.
5.4.3.2 Untersuchungen zum Schichtwachstum mit AFM
Um das Wachstumsverhalten, das sich aus den spektroskopischen Daten ableiten la¨sst
zu u¨berpru¨fen, wurden Messungen mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) durchgefu¨hrt.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass es, im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie,
auch auf elektrisch nicht leitenden Oberfla¨chen wie SiO2 zur Anwendung kommen kann.
Diese Messungen erfolgten ex situ. Dies hat den Nachteil, dass die Proben wa¨hrend
der AFM-Messung nicht unbedingt den Zustand direkt nach der Abscheidung wider-
spiegeln, wie bei den in situ durchgefu¨hrten elektronenspektroskopischen Untersuchun-
gen. Sowohl Kontamination mit Kohlenwasserstoffen als auch Oxidation ko¨nnen die
Oberfla¨che vera¨ndern.
Die Schichten wurden in der Pra¨parationskammer unter den selben Bedingungen
abgeschieden, wie die Proben fu¨r die in situ ARXPS-Messungen. Folgende Proben wur-
den mit AFM untersucht:
Probe Beschichtung
AFM1 blankes, gereinigtes Substrat
AFM6 5s 100W TaN
AFM8 10s 100W TaN
AFM7 20s 100W TaN
AFM9 80s 100W TaN
AFM10 180s 100W TaN
Auf der Oberfla¨che dieser Proben wurden jeweils mehrere 2 × 2µm2 große Stel-
len gemessen und die RMS-Rauigkeit bestimmt. Aus diesen Einzelmessungen wurde
eine mittlere Rauigkeit und die Standardabweichung berechnet. Eine systematische
A¨nderung der Rauigkeit mit steigender Beschichtungszeit wu¨rde auf ein Inselwachs-
tum deuten, wenn die Inseln selbst auch nicht aufgelo¨st werden ko¨nnen. Die aus den
Messungen erhaltenen RMS-Werte sind in Abbildung 5.24 dargestellt. Die Datenpunk-
te lassen zwar einen Trend in der Rauigkeitsentwicklung erkennen, jedoch muss den
statistischen Fehlern insofern Rechnung getragen werden, dass auch eine konstante
Rauigkeit innerhalb der Fehlerbalken mo¨glich wa¨re. Einen eindeutigen Beweis fu¨r oder
gegen Inselwachstum liefern diese Messungen daher nicht.
Im Anschluss an die AFM-Messungen wurde exemplarisch die Probe AFM6 erneut
mit ARXPS untersucht, um zu pru¨fen, ob eine unvollsta¨ndige tantalhaltige Schicht
nachzuweisen ist. Das U¨bersichtsspektrum zeigt, dass erwartungsgema¨ß ein deutlicher
Anteil Kohlenstoff auf der Probe vorhanden ist. An der Energielage des Ta4f-Peaks
ist außerdem zu beobachten, dass die TaN-Schicht nahezu vollsta¨ndig oxidiert ist. Der
O1s-Peak weist zwei Komponenten auf, die dem SiO2-Substrat und der oxidierten TaN-
Schicht zuzuordnen sind.
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Abbildung 5.24: Mittlere Rauigkeit der TaN-Proben gemessen ex-situ mit AFM;
Rechts: Ausschnitt fu¨r die Proben AFM1 bis AMF8
SiO2
C-Kontamination
TaN Ox y
Abbildung 5.25: Probenmodell zur Quantifizierung der ARXPS-Messungen der ex-situ
untersuchten TaN-Schicht
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Parameter
FC 1
FTaN 1
dTaN 0,2 nm
dC,TaN 0,3 nm
c(O)C 0 at%
c(O)TaN 61 at%
c(N)TaN 8,5 at%
c(O)Subst 69 at%
10 20 30 40 50 60 70
0
10
20
30
40
50 calc.    exp.   Si2p
  O1s(Si)
  O1s(Ta)
  N1s
  Ta4f
  C1s
Atomkonzentration / %
Winkel zur Normalen / °
Abbildung 5.26: ARXPS-Fit und Probenparameter einer TaN-Schicht auf SiO2 nach
Auslagerung an Atmospha¨re
Es wurde versucht, diese winkelaufgelo¨ste Messung zu quantifizieren. Die Inten-
sita¨ten der O1s-Komponenten wurden durch Peakfit getrennt ausgewertet, wie auch
der N1s-Peak. Das verwendete Modell ist in Abbildung 5.25 dargestellt. Eine unvoll-
sta¨ndige Ta-haltige Schicht wird von einer C-haltigen Kontaminationsschicht bedeckt,
die ebenfalls unvollsta¨ndig sein kann. Die freien Parameter sind dabei die Dicken und
die Bedeckungsgrade der TaN- und Kontaminationsschicht, sowie die Zusammenset-
zung beider Schichten.
Fu¨r dieses Modell la¨sst sich eine Lo¨sung finden. Die Zusammensetzung der TaN-
Schicht zeigt mit 61 at% Sauerstoff und nur noch rund 9 at% Stickstoff, dass diese
Schicht an der Atmospha¨re nahezu vollsta¨ndig zu Ta2O5 oxidiert ist. Diese Lo¨sung
weist sowohl die TaN- als auch die Kontaminationsschicht als geschlossen auf. Es la¨sst
sich allerdings auch in jedem Fall eine Lo¨sung finden, wenn der Bedeckungsgrad der
TaN-Schicht auf beliebige Werte zwischen 0 und 1 festgehalten wird. Abbildung 5.27
zeigt die mittlere quadratische Abweichung fu¨r diese Rechnungen. Das Minimum liegt
bei FTaN = 1, jedoch sind die Unterschiede der einzelnen Simulationen so gering, dass
keine eindeutige Entscheidung u¨ber den Bedeckungsgrad der TaN-Schicht getroffen
werden kann.
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Abbildung 5.27: ARXPS-Fitresultate in Abha¨ngigkeit des (fixen) Bedeckungsgrades
der TaN-Schicht
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Kapitel 6
Zusa¨tzliche Untersuchungen
6.1 Untersuchungen zur thermischen Stabilita¨t der
Schichten
Um zu untersuchen, wie sich die Grenzfla¨chen der Ta-basierten Filme bei erho¨hter
Temperatur verhalten (Interdiffusion, Reaktionen), wurden in situ Heizexperimente
durchgefu¨hrt. Dazu diente die in Abbildung 6.1 skizzierte Elektronenstoßheizung. Das
Filament wird direkt durch eine angelegte Wechselspannung UFil. bei einem Filament-
strom von etwa 4 A geheizt und auf eine negative Hochspannung UB gelegt. Wird
es nahe an die geerdete Probe gebracht (etwa 1 cm), so treffen die Elektronen mit
einer Energie von 2. . . 3 keV gro¨ßtenteils auf die Probe, wo sie ihre Energie in Form
von Wa¨rme deponieren. Das Filament befindet sich dabei immer auf der Ru¨ckseite
des Probenhalters, um direkten Elektronenbeschuss der Probe zu vermeiden. In der
hier verwendeten Versuchsanordnung betrug der maximal mo¨gliche Emissionsstrom
IE ≈ 300mA bei einer Beschleunigungsspannung von rund 2,7 kV. Zu beachten ist,
dass der Elektronenstrom nicht ausschließlich zur Probe fließt, sondern ein gewisser
(unbekannter) Anteil auf die Wa¨nde der Vakuumkammer trifft.
Abbildung 6.1: Prinzipbild der Probenheizung u¨ber Elektronenstoß
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Abbildung 6.2: Spektrenserie des Ta4f- und Si2p-Peaks fu¨r das System Ta auf Si nach
Wa¨rmebehandlung. Nach 5 Minuten ist ein deutliches Anwachsen des Si2p-Peaks zu
beobachten, was auf eine Durchmischung schließen la¨sst, die Peakverschiebung im Ta4f-
Spektrum deutet auf eine Silizidbildung hin.
Die Temperatur der Probe wurde beru¨hrungsfrei mittels Pyrometer gemessen. Ex-
perimentell wurde mit einer halbseitig geschwa¨rzten Probe der Emissionsgrad einer
50 nm dicken Ta-Schicht auf Si-Substrat bestimmt. Dazu wird die geschwa¨rzte Ha¨lfte
als Schwarzer Strahler mit einem Emissionsgrad von  = 1 angenommen und die Tem-
peratur der Probe damit bestimmt. Die Emissionsgradkorrektur im Pyrometer wird
dann so angepasst, dass die gemessene Temperatur auf der nicht geschwa¨rzten Ha¨lfte
mit der Solltemperatur u¨bereinstimmt. Im Fall der Ta-Schicht ergab sich ein Emissi-
onsgrad von  = 0, 4, der im weiteren Verlauf fu¨r alle Experimente Verwendung fand.
6.1.1 Ta auf Si-Substrat
Als einfachstes System mit nur zwei Komponenten wurden du¨nne Ta-Schichten einer
Wa¨rmebehandlung unterzogen.
Auf ein gereinigtes Si-Substrat wurde mit einer Beschichtungszeit von 30 s bei
100 W Sputterleistung eine nominell 3 nm dicke Ta-Schicht abgeschieden und XPS-
Spektren aufgenommen. Im Anschluss wurde die Probe mittels Elektronenstoß auf
die Ru¨ckseite fu¨r 2 × 5 min bei 500◦C getempert ebenfalls mit XPS gemessen. Die
Spektrenserie ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Es ist ein deutliches Anwachsen des
Substratsignals und Silizidbildung zu beobachten. Zwischen 5 und 10 min Temperzeit
sind die Unterschiede sehr gering, so dass geschlussfolgert werden kann, dass schon
wa¨hrend des ersten Heizzyklus von 5 min die Ta-Schicht gro¨ßtenteils mit dem Substrat
gemischt vorliegt.
Der Ausgangszustand und der Zustand nach 5 min Temperung wurde außerdem mit
ARXPS charakterisiert. Zur Quantifizierung der winkelaufgelo¨sten Messungen wurde
das in Abbildung 5.5b auf Seite 37 dargestellte Schichtmodell verwendet: Eine Ta-
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Ausgangszustand 5 min/500◦C
dTa 2,2 nm 0,4 nm
c(O)Ta 6 at% 35 at%
dTa−Si 0 3,6 nm
c(Si)Ta−Si - 51 at%
Tabelle 6.1: Vergleich der ARXPS-Ergebnisse fu¨r den Heizversuch an einer 3 nm dicken
Ta-Schicht auf Si
Si-Zwischenschicht und eine sauerstoffhaltige Ta-Deckschicht auf einem Si-Substrat.
Die Messung des Ausgangszustands konnte mit diesem Modell problemlos angepasst
werden. Die Schichtdicke des Ta-Films wurde zu 2,2 nm bestimmt, wa¨hrend eine TaSi2-
Zwischenschicht fu¨r die Anpassung nicht notwendig ist. Der Sauerstoffgehalt der Ta-
Schicht ist mit 6 at% sehr niedrig.
Die Messung der behandelten Probe wurde mit dem gleichen Modell wie fu¨r den
Ausgangszustand quantifiziert. Die Resultate beider Quantifizierungen sind in Tabel-
le 6.1 gegenu¨bergestellt. Man sieht deutlich, dass sich eine Ta-Si-Mischschicht ausge-
bildet hat, aber ein Rest Tantal an der Oberfla¨che noch vorhanden ist. Der Sauerstoff-
gehalt dieser Rest-Tantalschicht ist mit 35 at% deutlich angewachsen, was jedoch in
Anbetracht der hohen Reaktivita¨t des metallischen Ta (vgl. Kapitel 4) bei erho¨hter
Temperatur zu erwarten ist. Die Resultate zeigen, dass an der Grenzfla¨che zwischen
Ta und Si schon bei 500◦C eine Durchmischung einsetzt, was einen Einsatz von reinen
Ta-Barrieren auf Si unwahrscheinlich macht.
Fu¨r Proben, die mit einer du¨nneren Ta-Schicht hergestellt wurden, konnte nach der
Temperung mit ARXPS keine Schichtstruktur mehr gefunden werden. Vielmehr wird
die Messung durch eine vollsta¨ndig gemischte Ta-Si-Schicht angepasst, deren Dicke ein
Vielfaches der Abklingla¨nge in dieser Schicht betra¨gt. Das bedeutet nichts anderes,
als dass innerhalb der XPS-Informationstiefe beide Elemente vollsta¨ndig durchmischt
vorliegen.
6.1.2 TaN auf Si-Substrat
In einer weiteren Versuchsreihe wurde eine TaN-Schicht auf einem Si-Substrat geheizt.
Das besondere Interesse lag dabei auf der an der Grenzfla¨che vorliegenden Siliziumnitrid-
Zwischenschicht. Es kann erwartet werden, dass sich deren Schichtdicke im Lauf der
Wa¨rmebehandlung durch Diffusion a¨ndert.
Die Schicht wurde wie in Abschnitt 5.3 beschrieben mit einer nominellen Schicht-
dicke von 2 nm hergestellt.
Anschließend wurde sie mit XPS charakterisiert und eine winkelaufgelo¨ste Messung
des Ausgangszustands durchgefu¨hrt. Dabei erfolgte die Anregung mit monochroma-
tisierter Al Kα-Strahlung. Dies hat den Vorteil der gegenu¨ber Mg Kα-Anregung et-
was erho¨hten mittleren Austrittstiefe der Photoelektronen. In Abbildung 6.3 sind die
interessierenden Peaks fu¨r den Ausgangszustand dargestellt. Deutlich zu beobachten
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Abbildung 6.3: Ta4f-, Si2p-, N1s- und O1s-Spektren einer TaN-Schicht auf Si (Aus-
gangszustand, Detektionswinkel 65◦ zur Normalen)
sind die beiden Si2p-Komponenten, die vom Substrat und der Si3N4-Zwischenschicht
herru¨hren. Außerdem zeigt sich ein O1s-Peak, dessen Bindungsenergie von 530,5 eV
auf an Ta gebundenen Sauerstoff schließen la¨sst.
Zur Quantifizierung der ARXPS-Daten wurde ein Zweischicht-Modell gewa¨hlt: Eine
TaN-Schicht mit einer Si3N4-Zwischenschicht auf einem Si-Substrat. In der TaN-Schicht
kann Sauerstoff enthalten sein und alle Schichten sind geschlossen.
Fu¨r den Ausgangszustand wurden die winkelaufgelo¨sten Spektren quantifiziert und
durch das Schichtmodell angepasst. Die Intensita¨ten wurden fu¨r die Si2p- und N1s-
Peaks durch einen Peakfit bestimmt. Beide Si2p-Komponenten wurden dabei getrennt
behandelt. Die Anpassung durch die Modellrechnung lieferte folgende Schichtdicken:
1,0 nm Si3N4 und 1,3 nm TaN. Die TaN-Schicht setzt sich aus 51 at% Ta, 33 at% N
und 16 at% O zusammen.
Die Intervalle der Wa¨rmebehandlung sind in Tabelle 6.2 aufgelistet. Im Anschluss
erfolgte je eine winkelaufgelo¨ste XPS-Messung. Die experimentellen Atomkonzentratio-
nen wurden wieder mit dem oben beschriebenen Zweischichtmodell quantifiziert. Die
Sto¨chiometrie der Si3N4-Schicht wurde dabei konstant gehalten.
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Zyklus Temperatur Zeit
1 680◦C 5 min
2 680◦C 5 min
3 680◦C 5 min
4 740◦C 5 min
5 800◦C 5 min
6 680◦C 20 min
Tabelle 6.2: Parameter der Heizzyklen fu¨r die Wa¨rmebehandlung einer TaN-Schicht
auf Si
In der Spektrenserie (Abnahmewinkel 45◦) fu¨r die Heizzyklen ist eine deutliche
Vera¨nderung des Ta4f-Peaks zu beobachten (s. Abb. 6.4 links). Wa¨hrend im Ausgangs-
zustand noch ein sehr scharfes Dublett zu erkennen ist, kann bereits nach dem ersten
Heizzyklus eine Peakverschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie und ein Anwach-
sen der Peakbreite registriert werden. Diese Verschiebung setzt sich bei den weiteren
Wa¨rmebehandlungsschritten fort. Analog la¨sst sich eine Peakverschiebung des N1s-
Peaks zu ho¨here Bindungsenergie beobachten (s. Abb. 6.4 rechts). Dies kann auf eine
strukturelle Umordnung in der TaN-Schicht zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Im Si2p-Spektrum la¨sst sich eine weitere interessante Beobachtung machen. Wa¨h-
rend im Ausgangszustand der Substratpeak relativ breit ist, wird nach dem ersten
Heizzyklus eine Verringerung der Peakbreite beobachtet (s. Abb. 6.4 und 6.6). Dies la¨sst
sich damit erkla¨ren, dass die durch die Sputterreinigung des Substrates entstandene
amorphisierte Si-Schicht wa¨hrend der Wa¨rmebehandlung ausheilt.
Die winkelaufgelo¨sten Messungen ließen sich durchgehend mit dem Zweischichtmo-
dell anpassen (Abb. 6.5). Im Resultat ergab sich eine gegenu¨ber dem Ausgangszustand
angewachsene Schichtdicke der Si3N4-Zwischenschicht. Nach weiteren Heizzyklen unter
den gleichen Bedingungen konnte ein Anwachsen der Zwischenschichtdicke beobachtet
werden, allerdings mit geringerer Geschwindigkeit (s. Abb. 6.7). Gleichzeitig wurde eine
Verringerung der TaN-Schichtdicke ermittelt.
Die Zusammensetzung der TaN-Schicht a¨nderte sich wa¨hrend der Temperung, wie in
Abbildung 6.7 gezeigt ist. Nach jedem Heizzyklus verringert sich der Sauerstoffgehalt
der Schicht. Bei sta¨rkerer thermischer Belastung nach dem 4. Zyklus reduziert sich
auch der Stickstoffgehalt. Im winkelaufgelo¨sten Ta4f-Spektrum sind fu¨r jeweils einen
Heizzyklus zwischen den einzelnen Winkeln keine Unterschiede zu beobachten, was
bedeutet, dass die Zusammensetzung der Schicht nach jedem Zyklus homogen in der
Tiefe ist.
Da der Fit der Schichtdicke von der Schwa¨chung des Substratsignals bestimmt wird,
bedeutet eine verringerte Schichtdicke eine geringere Abschwa¨chung des Substratsi-
gnals, bedingt durch eine geringere Anzahl passierter Streuzentren, also der Schichta-
tome. Da sowohl der Sauerstoff als auch der Stickstoff die Schicht verla¨sst, tritt genau
dies ein. Ebenfalls denkbar wa¨re eine Gla¨ttung einer im Ausgangszustand vorhande-
nen Oberfla¨chenrauigkeit, die bei großen Abnahmewinkeln zur Oberfla¨chennormalen
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Abbildung 6.4: Spektrenserie fu¨r Heizzyklen einer TaN-Schicht auf Si,oben links:
Ta4f,oben rechts: N1s und Ta4p, unten: Si2p
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Abbildung 6.5: Anpassung der gemessenen Atomkonzentrationen durch ein Zwei-
schichtmodell, links oben: Ausgangszustand, rechts oben: 680◦C 5 min, links unten:
680◦C 10 min, rechts unten: 680◦C 15 min
zu einer im Mittel verla¨ngerten Wegla¨nge fu¨r die Substrat-Photoelektronen durch die
Schicht fu¨hrt [86]. Fu¨r diese These spricht die Tatsache, dass die gro¨ßte A¨nderung
schon nach dem ersten Heizzyklus auftritt. Da die Modellrechnungen allerdings nur
ideal ebene Schichten beinhalten und der Informationsgehalt von ARXPS-Messungen
begrenzt ist, kann u¨ber die genaue Ursache hier keine Entscheidung getroffen werden.
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Abbildung 6.6: Halbwertsbreiten des Si2p-Substratpeaks fu¨r die Wa¨rmebehandlung
einer TaN-Schicht auf Si
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Abbildung 6.7: Links: Schichtdickenentwicklung, rechts: Zusammensetzung der TaN-
Schicht nach Wa¨rmebehandlung einer TaN-Schicht auf Si
75
6. Zusa¨tzliche Untersuchungen
112 110 108 106 104 102 100 98 96
2
3
4
5
6
7
8
9
10 Si2p Sputterzeit
 102 min
 122 min
Intensität / kcounts
Bindungsenergie / eV
32 30 28 26 24 22 20 18
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65 Ta4f
Sputterzeit
 102 min
 122 min
Intensität / kcounts
Bindungsenergie / eV
Abbildung 6.8: Si2p- und Ta4f-Peak wa¨hrend des Abdu¨nnens einer TaN-Schicht auf SiO2.
Gezeigt sind zwei Sputterzyklen.
6.2 Analyse vergrabener Grenzfla¨chen mit Vorsput-
tern
Es wurde untersucht, inwiefern vergrabene Grenzfla¨chen der zersto¨rungsfreien Tiefen-
profilanalyse zuga¨nglich sind. Damit wa¨re es mo¨glich, beliebige, ex-situ hergestellte
Schichtstrukturen durch entsprechend große Schichtdicken oder aufgebrachte Deck-
schichten vor Oxidation und Kontamination durch den Transport in Atmospha¨re zu
schu¨tzen. Die dafu¨r notwendigen Schichtdicken u¨berschreiten allerdings die mittlere
Informationstiefe, die mit XPS und Laborro¨ntgenquellen (Mg Kα, Al Kα) zu erreichen
ist. Dies macht einen Abtrag der Deckschichten in der Analysenkammer notwendig.
Wichtig ist dabei, dass das u¨ber der interessierenden Grenzfla¨che liegende Material nur
soweit abgedu¨nnt wird, dass eine Untersuchung mit ARXPS mo¨glich wird, ohne die
Struktur der Grenzfla¨che durch Ionenstrahlscha¨den zu vera¨ndern. Es wurde versucht,
dies durch Sputterabtrag unter mo¨glichst flachem Einschusswinkel und reduzierter Io-
nenenergie zu erreichen.
Als Modellproben wurden hier in situ hergestellte Ta- und TaN-Schichten auf SiO2-
Substraten mit Schichtdicken von 5-10 nm verwendet. Zum einen bilden Ta-Schichten
auf SiO2 eine deutlich ausgepra¨gte gesto¨rte Schicht am Interface die leicht zu detek-
tieren ist, zum anderen bildet TaN auf SiO2 keine Reaktionsschicht, wodurch sich der
Einfluss von Ionenstrahlscha¨den abscha¨tzen la¨sst.
6.2.1 Tiefenprofil an TaN auf SiO2
Zuna¨chst wurde eine ca. 5 nm dicke TaN-Schicht auf ein SiO2-Substrat abgeschieden.
Diese wurde im Anschluss mit Ar+-Ionen einer Energie von 1 keV tiefenprofiliert. Damit
sollte untersucht werden, ob es durch den Ionenbeschuss zu einer Reaktion zwischen
SiO2 und TaN an der Grenzfla¨che kommt. Wie im Bild 6.8 zu sehen ist, wird nach etwa
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Abbildung 6.9: Winkelaufgelo¨ster Si2p-Peak nach 30 min Abdu¨nnen einer Ta-Schicht
auf SiO2. Die Winkelangaben beziehen sich auf die Oberfla¨chennormale.
100 min Sputtern ein Signal des Substrates detektiert. Anhand der Peakform la¨sst sich
erkennen, dass es sich tatsa¨chlich um SiO2 handelt, also noch keine Ionenstrahlscha¨den
nachzuweisen sind. Allerdings ist die Signalintensita¨t hier noch so schwach, dass in
einer winkelaufgelo¨sten Messung bei streifendem Abnahmewinkel keine Quantifizierung
mo¨glich war.
Fu¨hrt man den Ionenbeschuss jedoch weiter, um na¨her an die Grenzfla¨che zu kom-
men, wa¨chst eine zweite Komponente im Si2p-Spektrum an, wie in Bild 6.8 fu¨r 122 min
Sputterzeit dargestellt ist. Dies la¨sst auf eine Reduktion des SiO2 und damit eine
Scha¨digung der Grenzfla¨che durch den Ionenbeschuss schließen. Dies zeigt sich außer-
dem im Ta4f-Spektrum, in dem eine deutliche Oxidkomponente zu beobachten ist.
6.2.2 Ta-Modellschicht auf SiO2
In einem weiteren Versuch wurde eine ca. 10 nm dicke Ta-Schicht (100 s bei 0,1 nm/s)
auf ein SiO2-Substrat abgeschieden. Diese wurde direkt nach der Abscheidung in die
Analysenkammer transferiert und mit Ar+-Ionen abgedu¨nnt. Der Einfallswinkel der
Ionen betrug etwa 15◦ zur Probenoberfla¨che bei einer Ionenenergie von 1,5 keV. Dar-
aus resultierte ein Ionenstrom von 1,25 µA, gerastert u¨ber eine Fla¨che von 5×5 mm2.
Der Beschuss wurde in Intervallen durchgefu¨hrt, wobei nach jedem eine Messung des
Substratpeaks unter 15◦ zur Normalen erfolgte. Die Anregung erfolgte mit nicht-mono-
chromatisierter Al-Kα-Strahlung, um mit der gegenu¨ber Mg-Kα ho¨heren Photonen-
energie von 1486 eV die Abklingla¨nge der Photoelektronen zu erho¨hen.
Mit fortdauernder Beschussdauer ist ein anwachsender C1s-Peak zu beobachten,
dessen Bindungsenergie von 286,7 eV auf einen karbidischen Bindungszustand schließen
la¨sst. Da in den Untersuchungen an in situ hergestellten du¨nnen Schichten in keinem
Fall Kohlenstoff nachgewiesen wurde, wird vermutet, dass wa¨hrend des Abdu¨nnens
aus dem Restgas kohlenstoffhaltige Substanzen auf der Probenoberfla¨che adsorbieren,
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Abbildung 6.10: Winkelaufgelo¨ster Si2p-Peak nach 35 min (links) und 45 min (rechts)
Abdu¨nnen einer Ta-Schicht auf SiO2. Die Winkelangaben beziehen sich auf die Ober-
fla¨chennormale.
dort durch den Ionenstrahl zersetzt und als Karbid im oberfla¨chennahen Bereich an-
gereichert werden; ein Sputtergleichgewicht zwischen Ta-, N- und C-Atomen stellt sich
ein.
Nach 30 min Abdu¨nnzeit konnte ein Si2p-Signal von der Grenzfla¨che detektiert
werden, und eine winkelaufgelo¨ste Messung wurde durchgefu¨hrt. Allerdings war hier
die Signalintensita¨t aus dem Substrat bei Abnahmewinkeln u¨ber 45◦ zu gering, so
dass selbst bei einer Messzeit von 50 min pro Winkel das Signal-/Rauschverha¨ltnis zu
schlecht war, um diese Messung zu quantifizieren. Qualitativ la¨sst sich jedoch aussagen,
dass zwei Si2p-Komponenten zu beobachten sind, wie von der Grenzfla¨che Ta/SiO2 zu
erwarten ist. Außerdem wa¨chst der Anteil der Si0-Komponente relativ zur Gesamt-
peakfla¨che bei Abnahmewinkeln streifend zur Oberfla¨che, was bedeutet, dass sich diese
an der Grenzfla¨che zwischen SiO2 und Ta befindet.
Nach weiteren 5 min Ionenbeschuss unter gleichen Bedingungen war keine deutli-
che A¨nderung in den Spektren zu beobachten (s. Abb. 6.10 links). Der Si2p-Peak zeigt
zwar mehr Intensita¨t, jedoch ist sie bei einem Abnahmewinkel von 65◦ immer noch zu
gering, als dass eine Quantifizierung mo¨glich wa¨re. Nach einem weiteren Beschussinter-
vall von 10 min (45 min Gesamtzeit) war fu¨r alle gemessenen Winkel ein Si2p-Signal
messbar (s. Abb. 6.10 rechts). Deutlich zu erkennen ist immer noch die A¨nderung des
Intensita¨tsverha¨ltnisses zwischen Si4+ und Si0 bei Variation des Abnahmewinkels.
Fu¨r diesen Zustand wurde versucht, eine Quantifizierung der winkelaufgelo¨sten Mes-
sung u¨ber eine Modellrechnung durchzufu¨hren. Dabei wurde die in Abbildung 6.11
links dargestellte Modellstruktur angenommen: Eine Ta/Si-Mischschicht auf dem SiO2-
Substrat und darauf eine Ta-Suboxid-Schicht mit C-Gehalt. Die gemessenen Atomkon-
zentrationen konnten durch dieses Modell gut angepasst werden. Es ist jedoch anzuneh-
men, dass bei diesem Probenzustand schon erste Ionenstrahlscha¨den an der Grenzfla¨che
zwischen Schicht und Substrat aufgetreten sind (atomic mixing).
Zusammenfassend la¨sst sich zur Problemstellung Analyse vergrabener Grenzfla¨chen
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Abbildung 6.11: Ergebnis der ARXPS-Modellrechnung nach 45 min Abdu¨nnen von Ta
auf SiO2.
folgende Aussage treffen: Die Methode des Abtragens der Schicht durch Ionenbeschuss
unter flachem Winkel und vergleichsweise geringer Ionenenergie ist nur bedingt er-
folgreich. Nur wenn die Abklingla¨nge der zur Analyse herangezogen Photoelektronen
deutlich gro¨ßer ist als die senkrecht zur Probenoberfla¨che projizierte Reichweite der
Ru¨ckstoßkaskaden, ko¨nnen Aussagen zur ungesto¨rten Ausgangsstruktur gemacht wer-
den. Dies kann durch Erho¨hung der Anregungsenergie, beispielsweise durch andere
Anodenmaterialien (z.B. Cr Kα: 5414.8 eV, Cu Kα: 8047.8 eV) oder Verwendung von
Synchrotron-Strahlung erreicht werden.
6.3 Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung
Zuletzt sollen hier noch Ergebnisse vorgestellt werden, die mit Hilfe von Synchrotron-
strahlung als Anregung gewonnen wurden[87]. Diese Experimente wurden in Berlin bei
BESSY-II durchgefu¨hrt. Die grundsa¨tzliche Fragestellung war dabei, ob es durch Va-
riation der Anregungsenergie und damit der kinetischen Energie der Photoelektronen
mo¨glich ist, ebenfalls u¨ber Modellrechnungen zersto¨rungsfreie Tiefenprofilanalyse an
Ta–Si- und Ta–SiO2-Grenzfla¨chen zu betreiben. A¨hnliche Untersuchungen an anderen
Schichtsystemen sind in der Literatur bekannt [88].
Es stand ein Strahlrohr mit Photonenenergien bis 1300 eV (Ue52-PGM) mit einer
UHV-Messkammer zur Verfu¨gung, die einen Halbkugelanalysator mit 200 mm Durch-
messer (SCIENTA), eine nicht-monochromatisierte Mg-Kα Ro¨ntgenquelle und eine un-
fokussierte Ionenquelle zur Oberfla¨chenreinigung besitzt.
Um aus den Peakintensita¨ten Atomkonzentrationen zu erhalten, ist es no¨tig, die
Transmissionsfunktion des verwendeten Analysatorsystems zu kennen (s. Anhang A.1).
Fu¨r die Messungen an einer sputtergereinigten Goldfolie ergaben sich der in Abbil-
dung 6.12 gezeigten Werte fu¨r T (Ekin)cA. Der Verlauf der Messwerte entspricht einem
1/Ekin-Gesetz, wie fu¨r einen Halbkugelanalysator zu erwarten [19]. Die wahre Trans-
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Abbildung 6.12: Transmission des SCIENTA SES200-Analysators am Strahlrohr Ue52-
PGM (Bessy-II)
mission des SCIENTA-Analysators folgt nach [89] einem E−3/2-Gesetz. Der Grund fu¨r
die Abweichung ist im Einfluss des Linsensystems vor dem Analysator zu suchen. Die
beiden durchgezogenen Linien zeigen jeweils einen Fit der Messdaten durch eine E−1-
und eine E−3/2-Funktion, die beide recht gut angepasst werden. Zur Anwendung kam
die E−3/2-Funktion mit den Fitparametern:
T (E) = (2, 566× 10−5E + 9, 67× 10−3)−3/2
Die zur Umrechnung der Peak-Intensita¨ten in Atomkonzentrationen außerdem er-
forderlichen Photoionisationsquerschnitte wurden den Tabellen von Yeh und Land-
au[69] entnommen.
An einer natu¨rlich oxidierten Ta-Probe (Ta-Schicht, ex-situ hergestellt per Mag-
netron-Sputtern) wurden bei 350, 500, 700, 900, 1100 und 1300 eV Anregungsenergie
XPS-Spektren von den Regionen O1s, C1s und Ta4f aufgenommen. Der Analysator
wurde dazu im Fixed Analyser Transmission-Modus betrieben.
Die Messdaten der Ta4f-Region wurden mittels Peakfit in zwei Komponenten Ta5+
und Ta0 zerlegt. Die Berechnung der simulierten Atomkonzentrationen wurde an die
Variation der Anregungsenergie angepasst: Fu¨r jede Energie wurde die Berechnung
analog zu den ARXPS-Modellrechnungen fu¨r nur einen Winkel durchgefu¨hrt. Die Mo-
dellparameter fu¨r Sto¨chiometrie und Morphologie waren dabei gekoppelt. Außerdem
wurde entsprechend der Bildung der experimentellen Atomkonzentrationen die AL-
Korrektur im Modell entfernt. Die Abklingla¨ngen fu¨r die Simulation wurden wieder
nach CS-2 berechnet. Bei einer Anregungsenergie von 500 eV wurde die Berechnung
der O1s-Intensita¨t deaktiviert (Eb(O1s)=530 eV). Die Probe wurde durch ein Zwei-
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Abbildung 6.13: Ergebnisse der modifizierten Modellrechnung zur Quantifizierung der
Messungen mit variierter Anregungsenergie
Links: Fit der experimentellen und simulierten Werte, rechts oben: genutztes Schicht-
modell, rechts unten: Probenparameter fu¨r die Messung
Schicht-Modell beschrieben: Ta als Substrat, darauf eine Ta2O5-Schicht und eine un-
vollsta¨ndige Kohlenwasserstoff-Kontamination (vgl. Abb. 6.13). Als Modellsubstanz
der Kontamination wurde C6H6 verwendet [61].
Die Modellrechnung wurde unter Beru¨cksichtigung der gefitteten Ta4f-Komponen-
ten durchgefu¨hrt. Dies fu¨hrt zu einer deutlich stabileren Anpassung. Abbildung 6.13
zeigt die experimentellen und simulierten Werte fu¨r diese Messung und die dazu-
geho¨renden Probenparameter. Dies zeigt, dass auch durch Nutzung von Synchrotron-
strahlung und Modellrechnungen analog zur winkelaufgelo¨sten XPS zersto¨rungsfreie
Tiefenprofilanalyse mo¨glich ist. Vorteilhaft ist diese Untersuchungsmethode besonders
bei Pulverproben, die mit winkelaufgelo¨ster XPS nicht zuga¨nglich sind, da hier die
Informationstiefe selbst und nicht deren Projektion senkrecht zur Probenoberfla¨che
variiert wird. Des weiteren lassen sich Abschattungseffekte, wie in Abschnitt A.3 dis-
kutiert, vermeiden, da die Messgeometrie wa¨hrend des Experiments unvera¨ndert ist.
Dies betrifft Proben, mit Inseln, die ein besonders hohes Ho¨he/Breite-Verha¨ltnis haben
und Proben mit hoher Rauigkeit.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zum Wachstum und zur Ausbildung der
Grenzfla¨chen von Ta- und TaN-Schichten auf Si und SiO2 durchgefu¨hrt. Erstmals wur-
den dabei in situ XPS- und ARXPS-Messungen mit Modellrechnungen zur zersto¨rungs-
freien Tiefenprofilanalyse kombiniert. Dazu wurde eine Sputteranlage zur Abscheidung
der Ta-basierten Filme aufgebaut und die Abscheidebedingungen optimiert.
Zur Quantifizierung der gemessenen ARXPS-Daten wurde ein Modell auf Basis
einer MS-Excel-Tabelle von Paynter/Koz lowska et al.[60, 61] verwendet. Dieses
Modell wurde optimiert und weiterentwickelt, um vielfa¨ltige Modellstrukturen verwen-
den zu ko¨nnen. Fu¨r jede untersuchte Materialkombinationen wurden passende Modell-
strukturen entwickelt, und dabei die Informationen u¨ber chemische Zusta¨nde aus den
Photoelektronen-Spektren ausgenutzt.
Im System TaN auf SiO2 konnte keine Reaktion an der Grenzfla¨che gefunden wer-
den. ARXPS-Messungen an diesem System konnten mit einem einfachen Schichtmodell
u¨ber Modellrechnungen quantifiziert werden. Dabei ergab sich eine geschlossene TaN-
Schicht schon bei einer Schichtdicke von etwa 0,5 nm. Vergleichende Untersuchungen
durch Analyse des inelastischen Peak-Untergrundes ergaben jedoch niedrigere Bede-
ckungsgrade der Filme und eine vollsta¨ndige Bedeckung erst bei gro¨ßerer Schichtdicke.
Dies wurde geometrischen Abschattungseffekten in winkelaufgelo¨sten Messungen zuge-
schrieben.
Als das System mit der am meisten gesto¨rten Grenzfla¨che stellte sich Ta auf SiO2
heraus. Hier war eine Reduktion des SiO2 bei gleichzeitiger Oxidation des Ta zu be-
obachten. Zusa¨tzlich bildete sich Tantalsilizid, vom Bindungszustand als Ta5Si3 zu
betrachten, wodurch sich eine Doppelschicht aus einem Tantalsilizid und einem Tantal-
suboxid ergibt. Anhand dieser Struktur konnten auch winkelaufgelo¨ste XPS-Messungen
erfolgreich mittels Modellrechnung quantifiziert werden. Es ergab sich eine Gesamtdicke
der Doppelschicht von u¨ber 1 nm, was zum Einen die Barrierendicke nach unten be-
grenzt und zum Anderen auch als Startpunkt fu¨r das fru¨hzeitige Versagen der Barriere
angesehen wird.
Im System Ta auf Si bildete sich bei der Abscheidung des Films an der Grenz-
fla¨che ein Tantal-Silizid, vom Bindungszustand her als TaSi2 zu charakterisieren. Win-
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kelaufgelo¨ste XPS-Messungen konnten mit einem Schichtmodell, welches eine TaSi2-
Zwischenschicht an der Grenzfla¨che zum Substrat beinhaltet, erfolgreich quantifiziert
werden. Die Dicke der Zwischenschicht wuchs dabei bis ca. 0,8 nm in Form von Inseln.
Dieses konnte durch Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektrosko-
pie besta¨tigt werden. Durch Heiz-Versuche an einer ca. 2 nm dicken Ta-Schicht konnte
festgestellt werden, dass diese thermisch nicht stabil ist, sondern sich bei Wa¨rmebe-
handlung im Si-Substrat lo¨st.
Schließlich wurde im System TaN auf Si eine Siliziumnitrid-Bildung wa¨hrend der
Abscheidung beobachtet, die auf Einbau von adsorbiertem Stickstoff aus der Sput-
teratmospha¨re durch Ru¨ckstoßimplantation der gesputterten Ta-Atome zuru¨ckgefu¨hrt
wurde. Auch an diesem System wurden winkelaufgelo¨ste Messungen mit einem Schicht-
modell, welches eine Si3N4-Zwischenschicht beinhaltet, erfolgreich quantifiziert. Die
Siliziumnitrid-Zwischenschicht wuchs dabei bis auf eine Dicke von 0.8 nm an.
Vom Standpunkt der Grenzfla¨chenausbildung erscheint daher von den untersuchten
Systemen TaN als Barrierematerial zu SiO2 am geeignetesten. In zuku¨nftigen Arbeiten
ko¨nnte die hier vorgestellte Untersuchungsmethode bei weiteren technologisch inter-
essanten Materialien Anwendung finden. Fu¨r die Halbleiterindustrie sind hier sowohl
terna¨re Barrieresysteme wie Ta–Si–N als auch die Wechselwirkungen der Barrieren mit
den so genannten
”
low-k“- und
”
ultra-low-k“-Dielektrika zu nennen. Weitere Anwen-
dungsgebiete fu¨r die winkelaufgelo¨ste XPS sind optische Schichten zum Beispiel fu¨r
die Glasvergu¨tung oder, fu¨r XPS besonders pra¨destiniert, halbleitende und isolierende
Oxidschichten wie sie in Sensoren oder Katalysatoren zur Anwendung kommen.
Erweiterungen und Verfeinerungen der Modellrechnung zur ARXPS-Analyse ko¨nn-
ten darin bestehen, komplexere Modellsysteme zu beschreiben (zum Beispiel Grenz-
fla¨chenrauigkeiten, Konzentrationsverla¨ufe) und die Grenzen der Modellierung zu pru¨fen
(begrenzter Informationsgehalt der Messungen). Wichtig ist ebenfalls eine genaue Kennt-
nis der Abklingla¨ngen fu¨r das untersuchte Materialsystem, da sich diese direkt auf die
berechneten Schichtdicken auswirken. Hier ko¨nnten zuku¨nftige theoretische und expe-
rimentelle Arbeiten zur Bestimmung dieser La¨ngen ansetzen.
Aussichtsreich du¨rfte auch die weitere Anwendung von Synchrotronstrahlung fu¨r
die zersto¨rungsfreie Tiefenprofilanalytik sein, wenn der Anregungsenergiebereich so
gewa¨hlt wird, dass die Austrittstiefen der Photoelektronen im interessierenden Tie-
fenbereich liegen. Besonders fu¨r Pulverproben, deren Geometrie keine winkelaufgelo¨ste
XPS sinnvoll macht, wird hier eine Mo¨glichkeit gesehen, u¨ber entsprechende Modell-
rechnungen ebenfalls Informationen u¨ber die Elementverteilung in den oberfla¨chenna-
hen Bereichen der einzelnen Pulverteilchen zu erhalten.
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Anhang A
A.1 Bestimmung der Transmissionsfunktion des
SCIENTA-Analysators/BESSY-II
Die Transmissionsfunktion des Analysators T (Ekin) ergibt sich aus der von der Probe
emittierten Photoelektronenintensita¨t I0(Ekin) und der gemessenen Intensita¨t IPeak(Ekin)
eines Peaks zu
IPeak(Ekin)/I0(Ekin) = T (Ekin) (A.1)
Darin enthalten ist auch die Detektoreffizienz. T (Ekin) muss zuna¨chst experimentell
bestimmt werden, um relative Atomkonzentrationen aus Messdaten zu erhalten. Da-
zu wurden Messungen an einer Goldfolie bei verschiedenen Anregungsenergien durch-
gefu¨hrt.
Die bei einem Ro¨ntgenfluss φ aus einer homogenen Probe emittierte Photoelektro-
nenintensita¨t ergibt sich wie folgt:
I =
∫ ∞
0
φσcA exp
(
−z
λ
)
dz (A.2)
wobei σ den Photoionisationsquerschnitt des betrachteten Peaks bei gegebener An-
regungsenergie, c die Atomkonzentration im Probenvolumen (Atome / cm3), A die
Analysenfla¨che und λ die Abklingla¨nge der Photoelektronen in der Probe angibt. Dies
gilt unter der Annahme, dass der Ro¨ntgenfluss im Bereich der Austrittstiefe der Elek-
tronen nicht nennenswert geschwa¨cht wird. Wird das Integral ausgewertet, so erha¨lt
man fu¨r die Intensita¨t:
I0 = φσcAλ. (A.3)
Mit Gl. A.1 ergibt sich
T (Ekin) =
IPeak(Ekin)
φσλcA
(A.4)
Als Maß fu¨r den Ro¨ntgenfluss φ hat sich der Probenstrom Ip bewa¨hrt. Der Pho-
toionisationsquerschnitt wurde nach Yeh und Lindau [69], die Abklingla¨nge λ nach
Cumpson und Seah (CS-2) [1] bestimmt. c und A sind fu¨r ein Experiment Konstan-
ten. Bei der spa¨teren Bildung von relativen Atomkonzentrationen fa¨llt die Konstante
cA wieder heraus.
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A.2 Berechnung der Photoelektronenintensita¨t aus einer beliebigen Probe
A.2 Berechnung der Photoelektronenintensita¨t aus
einer beliebigen Probe
Ausgehend von der Annahme der Gu¨ltigkeit des Dreischrittmodells der Photoemission
ergibt sich die Intensita¨t dI eines Peaks X aus einer infinitesimal du¨nnen Schicht der
Dicke dz in der Tiefe z der Probe zu
dIX,Θ(z) = σXφAΘTXDXcX(z)AX(z,Θ)dz (A.5)
Dabei bedeuten
σX Photoionisationsquerschnitt
φ Ro¨ntgenfluss
AΘ Querschnittsfla¨che des Analysegebiets, ist abha¨ngig von Θ
TX Transmission des Analysators
DX Detektoreffizienz
cX(z) Konzentration des Elements X in der Tiefe z
AX(z,Θ) Schwa¨chungsfaktor aufgrund inelastischer Streuung
Fu¨r die Schwa¨chung des Signals durch inelastische Streuung wird ein einfaches expo-
nentielles Schwa¨chungsgesetz angewandt. Eine durch eine homogene Schicht der Dicke
d1/ cos Θ tretende Intensita¨t I0 wird dabei auf I1 abgeschwa¨cht:
I1 = I0 exp
(
− d1
λ1 cos Θ
)
(A.6)
Dabei bezeichnet λ1 eine mittlere Abklingla¨nge, nach der die einfallende Intensita¨t auf
1/e abgefallen ist. Eine weitere Schicht der Dicke d2 und der mittleren Abklingla¨nge
λ2 schwa¨cht I1 auf I2:
I2 = I1 exp
(
− d2
λ2 cos Θ
)
(A.7)
Somit ergibt sich fu¨r eine beliebige Anordnung von N homogenen Schichten die Ge-
samtintensita¨t I ′:
I ′ = I0
N∏
i=1
exp
(
− di
λi cos Θ
)
(A.8)
Dies la¨sst sich schreiben als
I ′ = I0 exp
(
−
N∑
i=1
di
λi cos Θ
)
(A.9)
Eine beliebige inhomogene Schicht (λ = λ(z)) der Gesamtdicke z kann durch N homo-
gene Teilschichten der Dicke ∆z = z/N approximiert werden. Gleichung A.9 schreibt
sich dann wie folgt:
I ′ = I0 exp
(
−
N∑
i=1
∆z
λ(z′) cos Θ
)
(A.10)
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Abbildung A.1: Modell zur Berechnung der Abschattungseffekte im Fall einer unvoll-
sta¨ndigen Deckschicht
Der Grenzu¨bergang zu unendlich vielen Teilschichten der Dicke dz fu¨hrt zu folgendem
Integral:
I ′ = I0 exp
− z∫
0
dz′
λ(z′) cos Θ
 (A.11)
Der Exponentialterm entspricht dem gesuchten Schwa¨chungsfaktor A(z,Θ) in Glei-
chung A.5. Die Gesamtintensita¨t fu¨r Element X ergibt sich durch Integration u¨ber die
gesamte Tiefe. Damit und durch Einsetzen des Schwa¨chungsfaktors ergibt sich:
IX,Θ =
∞∫
0
σXφAΘTXDXcX(z) exp
− z∫
0
dz′
λ(z′) cos Θ
 dz (A.12)
Da fu¨r die Berechnung der experimentellen Atomkonzentrationen die Verha¨ltnisse der
Intensita¨ten der Elemente gebildet werden, ko¨nnen die fu¨r einen Winkel und eine Mes-
sung konstanten Faktoren (φ, AΘ) in Gleichung A.12 zu einer Konstanten zusammenge-
fasst werden, die bei der Verha¨ltnisbildung herausfa¨llt und daher auf 1 gesetzt werden
darf.
A.3 Betrachtungen zur geometrischen Abschattung
im ARXPS-Experiment
Zum Problem der Abschattung des Substrates durch die unvollsta¨ndige Deckschicht
wurden einige numerische Simulationen mit dem Programm POVRay [90] durchgefu¨hrt.
Dieses erzeugt Bilder mittels des so genannten
”
Ray-tracing“-Verfahrens, bei dem
(Licht-)Strahlen in einer dreidimensionalen Umgebung verfolgt werden, und deren In-
teraktion berechnet werden. Dabei bietet sich auch die Mo¨glichkeit, die Schwa¨chung
der Strahlintensita¨t durch ein absorbierendes Medium zu modellieren.
Als Modell fu¨r eine unvollsta¨ndige Deckschicht wurde ein zweidimensionales Gitter
aus Quadern mit quadratischer Grundfla¨che verwendet (vgl. Abb. A.1). Diese sind
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gefu¨llt mit einem absorbierenden Medium, das eine exponentielle Schwa¨chung hindurch
tretender Strahlen in der Form
I/I0 = exp(−d/λ)
verursacht, wobei d die durchlaufene Strecke und λ die Da¨mpfungsla¨nge, nach der die
eintretende Intensita¨t von 1 auf den Wert 1/e gefallen ist, bedeuten. Das Substrat
wurde als Ebene modelliert, die eine Prima¨rintensita¨t I0 ausstrahlt. Die Ho¨he d, die
”
Gitterkonstante“l , der Bedeckungsgrad F sowie die Abklingla¨nge λ sind Parameter,
die variiert werden ko¨nnen. Weiterhin kann der Blickwinkel auf die Oberfla¨che frei
gewa¨hlt werden.
Aus der Blickrichtung der Kamera (Analysator) werden parallele Strahlen in ei-
nem regelma¨ßigen Raster auf die Oberfla¨che ausgesandt und durch die Inselschicht bis
auf die Substratoberfla¨che verfolgt. Daraus ergibt sich fu¨r einen Strahl eine Intensita¨t
I < I0, die fu¨r jeden Strahl gespeichert wird. Anschließend wird der Mittelwert u¨ber
alle Intensita¨ten gebildet, und auf die Substratintensita¨t normiert und so ein Maß fu¨r
den transmittierten Anteil des Substratsignals erhalten. Dieser kann dann mit dem
in der ARXPS-Modellrechnung verwendeten analytisch erhaltenen Betrag verglichen
werden.
Die Rechnungen zeigen fu¨r eine Abnahme des Signals senkrecht zur Oberfla¨che
keinerlei Abweichung gegenu¨ber dem analytischen ARXPS-Modell, wie es zur Quan-
tifizierung der Messungen benutzt wurde. Deutliche Abweichungen zeigen sich bei ei-
nem Abnahmewinkel von 65◦ zur Normalen, wie in Abbildung A.2 fu¨r verschiedene
Inselabsta¨nde l dargestellt ist. Teilbild a) zeigt den transmittierten Anteil des Sub-
stratsignals fu¨r die numerische Simulation (durchgezogene Linien) und das analytische
Schichtmodell (unterbrochene Linie).
Die Kurvenverla¨ufe entsprechen den intuitiven Erwartungen: Fu¨r sehr große und
flache Inseln (l  d) und in den Grenzfa¨llen F → 0 und F → 1 verschwinden die
Abweichungen zum Schichtmodell. Bei mittleren Bedeckungsgraden und besonders bei
Inseln, deren Abstand in die Gro¨ßenordnung der Inselho¨he liegt, ist die Schwa¨chung des
Substratsignals deutlich sta¨rker, als durch das einfachere Schichtmodell berechnet. Dies
fu¨hrt dazu, dass fu¨r Messungen an Proben mit Inseln, fu¨r die eine starke Abschattung
auftritt, durch die Anpassung mit dem Schichtmodell ein zu großer Bedeckungsgrad
ermittelt wird.
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Abbildung A.2: Transmittierter Anteil des Substratsignals und Korrekturfaktoren ge-
genu¨ber dem analytischen Modell
a)Transmittierter Teil, b-d) Korrekturfaktoren fu¨r verschiedene Inselho¨hen und Insel-
absta¨nde
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